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本 书 以 机 械 镀 锌 过 程 中 的 锐 粉 吸附 沉积 、 镀 层 组 织 结构 特 征 、 锌 
层 与 基体 的 结合 机 理 为 主线 ， 对 直接 影响 镀层 结构 和 性 能 的 理论 基础 
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阐述 ， 对 直接 关系 机 械 镀 锌 应 用 推广 及 商务 谈判 的 镀层 理 
化 性 能 及 检测 、 工 艺 操 作 流 程 及 原料 管理 、 se ta 
i 会 面 客观 分 析 。 本 书 以 机 械 镀 锌 技术 原理 为 核心 ， 以 指导 生 
































产 实践 和 解决 实际 问题 为 目的 ， 在 内 容 上 做 到 了 理论 od at 
整 性 、 理 论 指导 实践 的 实用 性 。 
本 书 可 供 表面 处 理 行业 的 工程 技术 人 员 、 工 人 参考 ， 也 可 供 相 关 
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机 械 镀 锌 与 电镀 锌 和 热 浸 镀 锌 相 比 ， 在 众多 领域 它 表 现 出 独特 的 
优点 。 虽 然 机 械 镀 锌 技术 在 国内 成 功 推广 应 用 只 有 二 十 来 年 的 历史 ， 
但 其 发 展 迅 速 ， 尤 其 是 近 几 年 来 ， 在 小 五 金 加 工 、 军 工 配件 等 行业 受 
到 业界 的 青睐 ;但 机 械 镀 锌 技术 原理 的 研究 远 远 落 后 于 其 工艺 应 用 的 
发 展 ， 这 导致 机 械 镀 锌 技术 在 推广 应 用 中 出 现 诸多 问题 。 因 缺乏 必要 
的 技术 理论 支持 ， 甚 至 行业 内 人 员 对 机 械 镀 锌 产生 怀疑 或 片面 的 认 
识 ， 这 严重 阻碍 了 机 械 镀 锋 技 术 的 发 展 和 应 用 ， 也 影响 到 五 金 加 工 及 
表面 处 理 行业 的 技术 创新 。 鉴 于 此 ， 本 书 基 于 大 量 的 实验 观察 和 数据 
分 析 ， 以 机 械 镀 锌 过 程 的 锌 粉 沉积 、 镀 层 结构 、 结 合 机 理 、 镀 层 理化 
性 能 为 主要 研究 对 象 ， 结 合 机 械 镀 锌 行业 现状 及 现行 标准 评析 ， 全 面 
阐述 了 机 械 镀 锌 技术 的 理论 基础 。 本 书 的 出 版 ， 旨 在 为 机 械 镀 锌 工艺 
实践 提供 理论 支撑 ， 为 从 事 机 械 镀 锌 生产 、 研 究 的 人 员 ， 以 及 采购 商 
或 潜在 的 投资 者 提供 完整 的 、 基 础 的 专业 知识 ， 以 便于 业界 内 更 加 全 
面 、 深 入 地 了 解 机 械 镀 锌 技术 。 

本 书 的 主要 内 容 包括 三 部 分 : 

第 一 部 分 介绍 了 机 械 镀 锐 技 术 的 基础 理论 知识 ， 重 点 阐述 了 镀层 
形成 过 程 中 镀 液 环境 发 生 的 物理 、 化 学 变化 及 其 影响 因素 ， 并 借助 于 
多 种 显 微 观 测 手 段 及 分 析 方 法 详细 阐述 了 镀层 的 组 织 结构 特征 、 镀 层 
与 基体 之 间 的 结合 机 理 及 镀层 内 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 机 理 。 

第 二 部 分 介绍 了 机 械 镀 锌 层 的 理化 性 能 ， 针 对 镀 锌 行业 质 检 现 
状 ， 结 合 机 械 镀 锌 层 的 组 织 结构 特征 ， 重 点 前 述 了 镀层 外 观 、 厚 度 、 
附着 强度 、 耐 蚀 性 等 理化 性 能 指标 测试 方法 及 检测 结果 。 

第 三 部 分 介绍 了 机 械 镀 锌 工艺 应 用 及 推广 、 商 务 谈判 方面 的 基础 
知识 ， 重 点 闭 述 了 机 械 镀 匀 工艺 流程 、 原 料 管理 、 推 广 应 用 注意 事 
项 、 现 行 标 准 技术 条 丈 ， 并 对 机 械 贸 锐 技 术 给 予 了 全 面 、 客 观 的 评 
价 。 







































































IV. 机 械 镀 锌 技术 基础 





本 书 在 撰写 过 程 中 主要 依据 以 下 原则 : 

(1) 严谨 性 ”机 械 镀 锌 工艺 虽然 操作 简单 ， 但 其 工艺 流程 仍 要 
求 严格 的 工艺 参数 和 合适 的 镀 液 环境 。 本 书 的 大 量 图 片 、 实 验 数 据 均 
紧密 联系 机 械 镀 锌 的 工艺 操作 流程 及 施 镀 参 数 ， 尤 其 是 锌 粉 的 吸附 、 
沉积 过 程 ， 镀 液 试 样 均 采集 于 大 批量 机 械 镀 锌 生产 现场 。 

(2) 创新 性 ”机 械 镀 锌 发 展 至 今 ， 相 关 理 论 基础 其 缺 ， 本 书 针 
对 机 械 镀 匀 形成 镀层 过 程 的 锌 粉 吸附 、 沉 积 ， 镀 层 的 致密 化 ， 镀 层 的 
组 织 结构 及 镀层 的 结合 机 理 进 行 了 深入 的 研究 ， 部 分 图 片 、 分 析 数 据 
为 首次 公开 发 表 ， 书 中 的 部 分 结论 为 首次 公开 。 

(3) 实用 性 本 书 第 2 章 至 第 4 章 内 容 涉 及 锌 粉 的 吸附 、 沉 
耻 ， 镀 层 的 致密 化 ， 镀 层 的 组 织 结构 ， 镀 层 的 结合 机 理 这 些 镀 层 形 
成 过 程 中 的 关键 环节 ， 这 些 内 容 莫 定 了 机 械 镀 锌 技术 的 基础 原理 ; 
第 5 章 和 第 6 章 阐述 了 机 械 镀 锌 层 的 理化 性 能 、 工 艺 操作 流程 及 注 
意 事 项 、 现 行 标准 评析 、 镀 层 质量 缺陷 分 析 及 控制 ， 这 些 内 容 黄 定 
了 机 械 镀 锌 生产 操作 、 推 广 应 用 、 商 务 谈判 的 主要 基础 。 本 书 以 机 
械 镀 锌 技术 原理 为 核心 ， 以 指导 生产 实践 和 解决 实际 问题 为 目的 ， 
在 内 容 上 做 到 了 理论 与 实践 结合 的 完整 性 、 理 论 指导 实践 的 实用 
性 。 

本 书 由 王 胜 民 、 何 明 奕 、 赵 晓 军 撰写 ， 由 王 胜 民 统 稿 。 书 稿 大 部 
分 内 容 是 昆明 理工 大 学 材料 保护 研究 所 相关 人 员 在 机 械 镀 锌 领域 的 研 
究 总 结 和 归纳 。 在 本 书 即 将 出 版 之 际 ， 作 者 在 此 特别 对 曾 工作 于 昆明 
理工 大 学 材料 保护 研究 所 参与 机 械 镀 锌 技术 开发 的 所 有 同仁 表示 衷心 
的 感谢 。 

本 书 的 主要 研究 工作 得 到 了 国家 自然 基金 项 目 “ 无 结 
成 锌 基 多 元 合金 镀层 的 基础 理论 研究 ” (No: 50561003) 的 资 
此 表示 诚 划 的 感谢 。 

在 本 书 撰写 过 程 中 ,我 们 参阅 了 大 量 的 国内 外 文献 及 技术 资料 ， 
主要 参考 文献 已 列 于 每 章 之 末 ， 限 于 篇 幅 恕 不 能 一 一 列举 ， 谨 表 谢 
Ds 

就 机 械 镀 锌 技术 原理 而 言 ， 由 于 机 械 镀 锌 过 程 的 复杂 性 和 研究 手 
段 的 局 限 性 ， 一 些 现 象 难以 得 出 确定 性 的 结论 ， 书 中 的 部 分 研究 结果 
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基于 实验 观察 和 数据 分 析 给 出 了 理论 推理 。 限 于 作者 水 平 ， 书 中 难免 
有 错误 或 不 妥 之 处 ， 诚 县 欢迎 同行 和 读者 给 予 批评 指正 。 
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1.1 概述 


在 钢铁 行业 ， 人 类 长 期 面临 的 难以 解决 问题 就 是 钢铁 的 腐蚀 。 腐 
蚀 遍 及 国民 经 济 的 各 个 领域 ， 包 括 几 乎 所 有 的 行业 ， 如 机 械 、 治 金 、 
化 工 、 能 源 、 交 通 、 航 空 航 天 、 信 息 、 海 洋 工程 等 行业 。 从 日 常生 活 
到 工农 业 生 产 ， 从 新 工艺 、 新 技术 的 实现 到 尖端 科学 的 发 展 ， 都 存在 
不 同 程度 的 腐蚀 问题 。 腐 蚀 造成 的 经 济 损失 十 分 信人 ， 据 调查 统计 ， 
全 球 每 年 因 腐蚀 造成 的 经 济 损失 约 7000 亿美 元 ， 占 各 国 国 民生 产 总 
值 (GNP) 的 1% ~5%。 腐 蚀 损 失 为 自然 灾害 (水 灾 、 风 灾 、 地 震 、 
火灾 等 ) 损失 总 和 的 6 倍 。 美 国 近年 来 每 年 因 金 属 腐蚀 造成 的 经 济 
损失 达 3000 亿美 元 ， 平均 每 年 每 位 美国 人 因 腐 蚀 而 损失 1500 美元 ， 
这 其 中 有 1/3 (291000 亿美 元 ) 是 可 以 通过 采用 防腐 蚀 材料 或 防腐 
蚀 技 术 来 避免 的 ” 。 在 我 国 ， 对 于 腐蚀 损失 ，20 世纪 90 年 代 以 前 尚 
未 进行 过 全 面 统 计 。 据 估计 ， 我 国 每 年 金属 腐蚀 的 损失 至 少 在 400 亿 
元 以 上 。 我 国 1995 年 统计 腐蚀 经 济 损失 高 达 1500 亿 元 人 民 币 ， 约 
占 国民 生产 总 值 的 4% ， 每 天 4 亿 元 "| 。1998 年 ， 我 国 因 腐 蚀 造 成 的 
损失 高 达 2800 亿 元 人 民 币 ， 约 占 当年 国民 生产 总 值 的 4% 以 上 。 

因为 金属 锌 具有 物理 阻挡 和 优异 的 电化 学 保护 作用 ， 所 以 钢 
铁 产 品 和 制品 的 表面 多 年 来 大 多 采用 镑 、 锌 - 铝 、 和 锌 基 多 元 合金 镀层 
进行 长 期 防护 ， 在 发 达 国 家 镀 锌 钢材 用 量 为 钢 年 产量 的 30% - 4096 ， 
我 国 目 前 达到 1096 左右 。 通 常 ， 人 们 获得 锌 镀层 的 方法 机 理 是 电化 
学 、 化 学 沉积 和 高 温 冶 金 反 应 。 电 镀 、 电 刷 镀 等 ， 其 形成 镀层 过 程 中 
欲 镀金 属 发 生 了 固态 一 离子 态 一 固态 的 变化 。 例 如 ， 电 镀 过 程 是 在 外 
电场 的 作用 下 ， 使 锌 离子 在 钢铁 件 表面 还 原 为 金属 镑 ， 即 形成 电 沉 积 
结晶 层 。 热 浸 镀 、 热 喷涂 等 ， 其 形成 镀层 过 程 中 欲 镀金 属 发 生 了 固态 
一 液态 一 固态 的 变化 ， 欲 镀金 属 原子 经 过 形 核 、 长 大 而 形成 镀层 ， 即 
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经 过 结晶 过 程 形 层 ; 形成 镀层 的 金属 首先 由 固态 变 为 液态 ， 再 在 待 镀 
基体 表面 上 经 扩散 和 凝固 结晶 为 固态 。 例 如 ， 热 浸 镀 锌 时 和 锌 在 钢铁 表 
面 形 核 ， 随 后 扩散 生长 ， 发 生 了 冶金 结晶 ， 最 终 形成 由 Qa、y、5、¢、 
n 等 相 组 成 的 镀层 。 热 喷涂 锌 时 ， 匀 的 线材 或 粉 状 颗 粒 在 瞬间 高 温 作 
用 下 和 熔化， 喷射 到 钢铁 基体 表面 上 冷却 形成 结 品 镀层 。 类 似 工艺 中 欲 
镀金 属 的 存在 状态 往往 是 金属 狂热 浸 镀 的 锌 狂 、 铝 乌 、 匀 基 合 金 
WERE). 、 金 属 板材 〈 如 电镀 时 铜板 、 锋 板 、 旬 板 等 ) 、 金 属 线材 或 颗 
粒 (如 热 嘲 涂 用 的 线材 、 金 属 粉末 等 )。 这 些 传统 锌 镀层 形成 过 程 是 
金属 原子 的 结晶 和 品 核 的 长 大 过 程 ， 可 以 用 金属 学 中 的 形 核 理论 、 扩 
散 理论 、 品 体 螺 旋 式 或 二 维 晶 核 成 长 理论 等 进行 解释 ， 镀 层 为 结晶 形 
层 ; 形 层 过 程 中 或 发 生 电 解 沉 积 ， 或 发 生 高 温 治 金 反 应 。 欲 镀金 属 因 
为 离子 态 或 液态 等 中 间 态 的 转变 ， 不 可 避免 地 在 生产 过 程 需 要 额外 消 
耗 能 量 ; 且 因 为 废 液 排 放 、 人 处 理 和 金属 蒸气 、 金 属 沉 酒 的 存在 造成 严 
重 的 环境 污染 。 如 果 使 得 欲 镀金 属 在 形成 镀层 过 程 中 仅 发 生 固态 一 固 
态 的 转移 ， 不 但 可 以 大 大 降低 能 耗 ， 而 且 可 以 缓和 工艺 本 里 对 工作 环 
境 和 周边 生态 的 压力 。 

由 于 近 几 年 国内 的 加 工业 发 展 已 造成 锌 资源 的 芒 缺 ， 自 2005 年 
4 季度 以 来 锋 价 上 涨 了 45% 。 此 外 ， 传 统 的 热 浸 镀 、 电 镀 过 程 伴随 有 
严重 的 三 废 排放 ， 受 环境 及 生态 保护 的 压力 逐渐 增 大 ， 利 用 金属 粉末 
直接 在 钢铁 制 件 表面 形成 镀层 逐渐 受到 人 们 的 青睐 。 例 如 ， 机 械 外 
锌 、 冷 顺 涂 、 粉 末 轧 制 镀 、 无 机 水 性 金属 微粉 涂 层 逐 渐 在 一 些 领域 代 
蔡 传 统 的 镀 锌 技术 ， 这 些 工 艺 技术 都 是 利用 金属 粉末 颗粒 在 不 通过 电 
沉积 结晶 或 高 温 熔 体 冶金 反应 的 情况 下 ,依靠 外 电场 产生 的 机 械 能 或 
较 少 的 热能 ， 直 接 在 钢铁 基体 表面 形成 镀层 。 


1.2 金属 微粉 涂 镀 工艺 及 特点 
12.1 冷 喷涂 工艺 


























































































































1. 冷 喷涂 工艺 的 提出 

冷 喷涂 (CS: cold spray) 又 称 冷 空 气动 力学 喷涂 ( CGDSM; 
cold gas dynamic spray method 或 CGDS, CGSM), 20 世纪 80 年 代 中 
期 ， 前 苏联 科学 院 在 用 示 踪 粒子 进行 超 音速 风 洞 试验 时 ， 发 现 当 粒子 
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的 速度 超过 某 一 临界 速度 时 示 踪 粒子 对 靶 材 表面 的 作用 从 冲 蚀 转变 为 
加 速 沉积 ， 由 此 在 1990 年 提出 了 冷 喷涂 的 概念 中 。 前 苏联 研究 者 
Papyrin 于 1995 年 在 美国 召开 的 全 美 热 喷涂 会 议 上 与 美国 学 者 开始 联 
合 发 表 相关 研究 结果 "1 ， 直 到 2000 年 在 加 拿 大 召开 的 国际 热 喷涂 会 
议 上 才 组 织 了 专门 的 讨论 会 ， 由 此 在 国际 上 引起 了 广泛 的 关注 。 近 几 
年 来 美国 与 德国 一 部 分 研究 机 构 也 开展 了 冷 喷涂 技术 的 研究 工作 5 。 

2. 冷 喷 涂 的 基本 原理 

冷 喷涂 是 基于 空气 动力 学 原理 的 一 种 喷涂 技术 ， 其 原理 如 图 





























1-1 所 示 。 冷 喷涂 是 利用 高 压气 体 通过 缩放 管 产生 超 音 速 流动 将 粉末 
粒子 从 轴 向 送 和 高速 气流 中 ， 经 加 速 后 ， 在 完全 固态 下 撞击 基体 ， 通 
过 较 大 的 塑性 流动 变形 而 沉积 于 基体 表面 上 形成 涂 层 的 。 为 了 增加 气 
流 的 速度 ， 从 而 提高 粒子 的 速度 ,还 可 以 将 加 速 气体 预 热 后 送 入 喷 
KE, 通常 预 热 温度 小 于 600C 。 
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意图 [10] 


图 1-1 冷 喷 涂 原理 














冷 喷涂 过 程 中 ， 高 速 粒子 撞击 基体 后 ， 是 形成 涂 层 还 是 对 基体 产 
生 喷 丸 或 冲 蚀 作用 ， 或 是 对 基体 产生 穿孔 效应 ， 取 决 于 粒子 撞击 基体 
前 的 速度 。 对 于 一 种 材料 存在 着 一 定 的 临界 速度 vw. ， 当 粒子 速度 大 于 
v, 时 粒子 碰撞 后 将 沉积 于 基体 表面 ; 当 粒 子 速度 小 于 时 ， 将 发 生 
冲 蚀 现象。v, 因 粉 末 种 类 而 异 ， 一 般 为 500 ~700m/s 

影响 冷 喷涂 过 程 中 粒子 沉积 特性 的 主要 因素 包括 气体 的 压力 、 温 
度 、 种 类 ， 粉末 的 种 类 与 粒度 ， 以 及 喷枪 结构 等 。 在 其 他 条 件 一 定 的 
情况 下 ， 气 体 的 种 类 、 压 力 及 温度 主要 决定 了 粒子 的 速度 ， 粒 子 速 度 
的 大 小 决定 了 其 沉积 特性 。 如 前 所 述 ， 只 有 当 粒 子 速度 超过 临界 速度 
v, 时 ， 才 能 在 碰撞 基体 后 实现 沉积 ; 否则 将 对 基体 或 涂 层 产生 冲 蚀 效 
应 。 
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3. 冷 喷涂 层 的 结合 机 理 

关于 冷 喷涂 涂 层 的 沉积 过 程 行为 ， 一 般 认为 ， 高 速 粒子 撞击 基体 
时 粒子 的 动能 使 粒子 与 已 形成 的 涂 层 或 基体 产生 较 大 的 塑性 变形 ， 从 
而 结合 在 一 起 实现 粒子 的 沉积 。 冷 喷涂 镀层 虽然 是 高 能 量 冲击 镀层 ， 
但 镀层 主要 由 金属 颗粒 组 成 ， 颗 粒 之 间 存 在 明显 的 界线 ， 并 且 镀 层 中 
存在 一 定 的 空 除 ， 镀 层 内 金属 颗粒 之 间 为 机 械 式 物 理 结合 。 例 如 ， 文 
献 [11-13]. 中 观察 到 金属 粒子 撞击 经 抛光 的 基体 后 的 扁平 粒子 和 基 
体 侧目 坑 ， 这 表明 粒子 和 基体 发 生 了 明显 的 塑性 变形 。T. H. Van 
Steenkiste :利用 铝 粉 、 铜 粉 喷 涂 时 发 现 镀层 中 存在 明显 的 颗粒 界 
面 ， 同 时 还 发 现金 属 粉末 的 喷涂 过 程 基 本 不 发 生 氧 化 ， 即 使 是 利用 空 
气 作为 携带 气体 介质 ， 人 金属 粉 末 的 氧化 也 非常 少 。Hamid Assadi 3A 
为 ， 冷 喷涂 形 层 过 程 中 金属 颗粒 没有 被 明显 加 热 ， 涂 层 中 金属 颗粒 之 
间 的 结合 仅仅 是 依靠 冲击 所 产生 的 能 量 造成 的 机 械 锚 合 ， 结 合 牢固 与 
否 主要 是 由 金属 颗粒 的 冷 喷涂 临界 速度 决定 的 。 然 而 也 有 人 认为 ， 粒 
子 撞击 到 基体 上 时 可 能 产生 较 大 的 冲击 波 ， 使 被 碰 粒 子 与 相 邻 粒子 在 
界面 处 的 局 部 温度 达到 材料 的 熔点 以 上 而 造成 局 部 熔化 ， 进 而 达到 局 
部 的 冶金 结合 ”2 ， 并 认为 该 过 程 与 爆炸 焊 的 过 程 类 似 。 近 两 年 
来 ， 人 们 通过 大 量 的 研究 认为 ， 冷 喷涂 涂 层 之 间 的 粒子 结合 以 机 械 咬 
合 为 主 ， 同 时 有 部 分 冶金 结合 ”|。 

4. 冷 喷 涂 的 应 用 

冷 喷涂 主要 用 于 喷涂 具有 一 定 塑 性 的 材料 ， 比 如 纯 金属 、 金 属 合 
金 、 塑 料及 复合 材料 等 ， 特 别 是 由 于 粒子 加 热 温度 低 ， 基 本 无 氧化 ， 
适用 于 对 温度 敏感 (纳米 、 非 晶 等 )、 对 氧化 敏感 (Cu. Ti 等 ) 和 
对 相 变 敏感 (金属 、 陶 盗 ) 材料 的 涂 层 制 备 。 由 于 高 速 粒子 碰撞 时 
对 基体 或 涂 层 表面 强烈 的 喷 丸 效应 ， 涂 层 内 一 般 处 于 压 应 力 状 态 ， 有 
利于 沉积 厚 涂 层 ; 而 且 由 于 粉末 没有 经 历 明 显 的 热 过 程 ， 基 本 不 发 生 
组 织 结 构 的 变化 ， 未 沉积 的 粒子 可 以 回收 利用 。 为 了 获得 高 的 粒子 速 
度 与 沉积 效率 ， 要 求 粉末 颗粒 粒度 及 其 分 布 范围 要 小 ,一般 为 1 ~ 
50umP""  。 迄 今 的 研究 表明 ， 冷 喷涂 多 用 于 制备 有 一 定 塑性 的 纯 金 属 
与 合金 ， 如 纯 金 属 AL1、Cu、Fe 、Ni、 等 , 不锈钢 、 青 铜 等 合金 ， 
也 可 以 制备 NiCr 基 高 温 合金 等 。 通 过 控制 气体 预 热 温度 也 可 以 制备 
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TERE CU Cr C-NiCr). 等 涂 层 ， 还 可 以 制备 有 机 高 分 子 材料 涂 
层 及 金属 基 复合 材料 涂 层 。 随 着 冷 喷涂 技术 的 不 断 发 展 ， 人 们 也 在 
党 试用 冷 喷涂 制备 纳米 结构 陶瓷 涂 层 ， 实 际 上 已 有 研究 表明 ， 在 低 
压气 氛 下 完全 可 以 进行 微 纳米 氧化 物 陶瓷 颗粒 的 沉积 ， 尽 管 对 沉积 
机 理 尚 不 清楚 "9 。 但 利用 冷 喷涂 在 低温 下 成 功 制备 锐 防 护 层 的 研 


EDNA, 
L22 SEIZE 


1. 轧 制 镀 的 提出 

粉末 轧 制 镀 (plating powder and rolling method) 全 称 为 金属 粉末 
一 板 带 复合 轧 制 镀 ， 英 文 缩写 为 PPR 法 ， 是 昆明 理工 大 学 在 20 世纪 
90 年 代 研 究 开 发 的 一 项 制备 双 金 属 复合 薄板 的 新 技术 。 该 技术 的 主 
要 工艺 特点 是 : 以 一 种 金属 为 基 材 ， 在 其 表面 覆 上 另 一 种 金属 粉末 ， 
通过 将 两 者 共同 轧 制 和 适当 的 后 处 理工 艺 ， 形 成 金属 复合 板 带 ， 板 带 
表面 金属 轧 制 覆盖 层 的 厚度 可 以 控制 在 100 ~ 2000 pm 的 范围 
p2 

2. FLEIRA T Eoi 

(1) 表面 预 复合 ”将 选 定 的 基 材 进行 表面 活化 处 理 后 ， 通 过 特 
殊 工 艺 在 其 表面 沉积 一 定 厚度 的 金属 粉末 。 

(2) 复合 轧 制 ”将 经 表面 预 复合 的 板 带 进行 复合 轧 制 ， 其 目的 
是 进一步 强化 履 层 与 基 材 的 结合 ， 改 善 复 合板 带 材 的 表面 质量 ， 实 现 
产品 规格 所 需 的 最 终 几 何 尺 寸 。 

(3) 扩散 处 理 ”对 转制 后 的 板材 进行 扩散 处 理 ， 确 保 覆 层 与 基 
材 实现 冶金 结合 。 

3. 轧 制 镀 的 原理 

粉末 轧 制 镀 与 传统 双 金 属 带 复合 轧 制 相同 ， 金 属 在 轧 制 力作 用 下 
的 变形 可 分 为 滑动 变形 和 烙 结 变形 ， 如 图 12 Br 2 YEIBGHAEE 
E (IK) 内 ， 粉 末 颗 粒 与 轧辊 、 粉 末 颗 粒 与 基 材 、 粉 末 颗 粒 与 颗 
粒 之 间 均 发 生 相对 滑动 ， 这 种 滑动 促使 金属 粉末 颗粒 外 表面 包 吐 的 氧 
化 膜 破裂 甚至 脱落 。 在 轧 制 力作 用 下 ， 较 大 直径 的 粉末 颗粒 开始 发 生 
延展 变形 ， 较 小 直径 的 粉末 颗粒 通过 滑动 填充 到 大 直径 颗粒 的 间 院 
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中 。 在 金属 粉末 颗粒 尚未 压 紧 变形 之 前 ， 金 属 颗粒 的 变形 是 均匀 向 四 
周延 展 的 。 随 变形 量 的 增 大 ， 粉 末 颗 粒 逐 渐变 扇 、 展 宽 ， 彼 此 接近 ， 
间 际 越 来 越 小 ， 最 后 相互 焊 合 连接 成 一 体 。 进 入 烙 结 变形 区 CII 
K), 已 延展 成 一 体 的 金属 粉末 与 钢铁 基体 发 生 粘 结 ， 完 成 板 带 表面 
金属 粉末 镀层 的 轧 制 过 程 。 
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图 1-2 PPR 法 复合 过 程 金属 变形 示意 图 














用 PPR 法 制备 金属 复合 板 带 的 轧 制 过 程 是 一 种 不 同 于 单一 板材 
或 板材 琶 轧 的 工件 不 对 称 轧 制 。 在 轧 制 力 的 作用 下 ， 粉 未 由 足 松 的 颗 
粒状 延展 成 致密 的 片 状 ， 并 与 金属 基体 结合 成 一 体 ， 粉 末 的 变形 与 轧 
制 力 的 大 小 有 关 ， 并 直接 影响 复合 板材 的 质量 ， 而 轧 制 压力 又 受 粉 末 
材料 的 特性 、 覆 层 厚 度 、 颗 粒 大 小 的 影响 。 男 外 ， 轧 制 过程 中 的 摩擦 
力也 对 轧 制 压力 有 影响 。 

4. 轧 制 镀层 的 结合 机 理 

在 粉末 轧 制 镀 过 程 中 ， 金 属 粉末 颗粒 在 延展 变形 、 连 接 成 片 的 同 
时 还 对 基 材 产生 挤 压 作 用 ， 致 使 基 材 金属 表面 粗 化 ， 并 与 延展 成 片 的 
粉末 颗粒 覆 层 紧密 地 “ 冷 焊 合 ” 在 一 起 完成 复合 过 程 ， 经 过 后 续 的 
扩散 退火 热处理 ， 使 镀层 和 基体 之 间 达 到 扩散 结合 ”1 。 

5. 轧 制 镀 的 应 用 

至 今 ， 利 用 粉末 轧 制 镀 已 成 功 地 开发 出 铜 - 钢 、 黄 铜 - 钢 、 铝 - 钢 、 
钰 - 钢 、 不 锈 钢 - 钢 、 银 - 钢 等 表面 复合 金属 板 带 材 ， 其 中 馈 - 钢 粉末 轧 
制 复合 材料 已 经 用 于 卷帘门 等 领域 的 工业 生产 。 
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1.2.3 无 机 水 性 金属 微粉 涂 层 工艺 


1. 无 机 水 性 金属 微粉 涂 层 的 提出 

以 富 锌 漆 和 达 克 罗 涂 层 等 为 代表 的 技术 直接 利用 非 铁 金 属 粉末 参 
与 形 层 ， 涂 层 防护 功能 强 ， 形 层 过 程 无 污染 ， 逐 渐 引 起 人 们 的 广泛 关 
注 。 非 铁 金属 粉末 与 有 机 或 无 机 的 粘 结 剂 配制 成 涂料 ， 刷 涂 或 喷涂 于 
工件 表面 ， 然 后 自然 风干 或 加 热 烘 干 ， 形 成 涂 层 ， 例 如 有 机 寅 冬 漆 、 
无 机 富 锌 漆 、 达 克 罗 涂 层 ” 、 交 美 特 涂 层 ”” 等。 这 些 涂 层 技术 的 
共同 特点 是 ， 金 属 粉末 在 各 种 粘 结 剂 和 添加 剂 的 作用 下 ， 通 过 物理 或 
化 学 的 作用 ,金属 粉末 直接 参与 形 层 ， 而 无 重 熔 、 再 结晶 过 程 。 据 
此 ， 何 明 奕 等 人 ”提出 了 金属 微粉 涂 层 的 概念 ， 即 金属 微粉 涂 层 
是 采用 非 铁 金属 微粉 ， 加 入 其 他 无 机 金属 盐 、 有 机 或 无 机 添加 剂 ， 以 
及 表面 活性 剂 和 其 他 添加 剂 ， 采 用 喷涂 、 刷 涂 或 其 他 机 械 力 的 形式 ， 
使 金属 微粉 直接 参与 形成 表面 涂 层 的 一 种 表面 处 理 技术 。 

2. 无 机 水 性 金属 微粉 涂 层 形成 原理 

水 性 金属 微粉 涂 层 制备 工艺 涉及 种 类 多 ， 如 富 冬 漆 涂 层 、 水 性 锌 
- 铝 复 合 涂 层 、 达 元 罗 涂 层 ( 锐 铬 膜 涂 层 ) 、 交 美 特 涂 层 等 。 但 其 形 层 
原理 有 着 共同 的 特点 : 采用 片 状 (或 微细 颗粒 状 ) 锌 粉 或 铝 粉 、 无 
机 金属 盐水 溶液 、 有 机 或 无 机 还 原 剂 混合 成 浆 料 ， 加 入 表面 活性 控制 
物质 或 其 他 添加 剂 ， 配 置 成 水 性 金属 微粉 涂料 ， 经 过 喷 、 涂 、 漫 等 工 
艺 涂 覆 于 工件 表面 ， 然 后 经 过 低温 烧结 或 自然 固化 形成 金属 基 涂 层 。 
水 性 金属 微粉 涂 层 的 防护 机 理 主要 有 三 : 其 一 是 物理 屏蔽 作用 ， 涂 层 
阻止 腐蚀 介质 渗透 到 基体 表面 ;其 二 是 涂 层 中 部 分 添加 剂 起 到 缓 蚀 剂 
的 作用 ， 比 如 涂 层 中 添加 铬 酸 盐 或 铬 酷 ， 涂 层 固化 或 形成 过 程 中 溶出 
铬 酸根 离子 ， 其 强烈 的 氧化 作用 使 金属 表面 钝 化 ， 从 而 产生 优异 的 耐 
蚀 性 ; 其 三 就 是 涂 层 的 阴极 保护 作用 ， 大 部 分 水 性 金属 微粉 涂 层 中 的 
锌 粉 (或 锐 基 合金 粉 、 锌 铝 混合 粉 ) 的 质量 分 数 可 高 达 80% VI E, 
从 而 保证 了 锌 粉 / 锌 粉 之 间 及 和 镑 粉 / 钢 基 材 之 间 良 好 的 导电 性 ， 当 水 分 
侵入 到 涂 层 内 ， 匀 粉 和 钢 基 材 之 间 即 形成 微 电 池 ， 由 于 和 锌 的 电化 学 电 
位 比 铁 负 得 多 ， 所 以 就 从 锌 粉 向 钢铁 流 过 防 蚀 电 流 ， 从 而 对 钢铁 起 到 
阴极 保护 作用 。 
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3. 无 机 水 性 金属 微粉 涂 层 的 结合 机 理 

水 性 金属 微粉 涂 层 形成 过 程 一 般 是 在 低温 甚至 室温 下 进行 的 ， 即 
使 有 的 涂 层 制备 工艺 采用 后 烧结 固化 操作 ， 但 涂 层 和 基体 之 间 一 般 仍 
以 物理 结合 为 主 ， 涂 层 / 基 体 界面 不 存在 冶金 过 程 或 扩散 过 程 。 在 涂 
层 内 部 ， 因 为 涂料 中 添加 了 粘 结 剂 或 烧结 过 程 部 分 金属 盐 起 到 粘 结 剂 
作用 ， 致 使 金属 微粉 颗粒 相互 之 间 结 合 在 一 起 ， 构 成 涂 层 主体 ” 。 

4. 无 机 水 性 金属 微粉 涂 层 的 应 用 

水 性 金属 微粉 涂 层 因 具 有 环境 友好 、 高 强度 件 不 产生 氢 脆 、 耐 蚀 
性 好 、 涂 覆 渗 透 性 好 等 优点 ， 被 广泛 应 用 于 大 型 钢 结构 、 汽 车 制造 、 
家 用 电器 、 小 五 金 件 等 防腐 领域 ， 而 且 其 应 用 已 扩展 到 船 舰 等 领 
US. 


1.3 机械 镀 工 艺 
1. 3.1 机 械 镀 的 提出 


19 世纪 40 EARR 50 年 代 初 ， 美 国 Tainton 公司 的 Erith Clayton 
在 利用 颗粒 状 金属 粉 生产 片 状 金属 粉末 的 过 程 中 ， 发 现 球磨 机 内 金属 
粉 和 钢 球 一 起 深 动 时 ， 钢 球 表面 经 常 覆 盖 有 金属 粉 杰 。 于 是 ， 他 选择 
合适 的 化 学 药剂 在 不 通过 电流 的 情况 下 ， 采 用 金属 锌 粉 在 男 外 一 种 金 
属 表面 获得 锌 覆盖 层 ， 并 称 其 为 锤 击 镀 (peen plating) ^ 。 当 时 的 这 
种 镀 锌 工艺 镀 履 一 批 工件 要 用 几 个 小 时 ， 甚 至 达 8h 才能 达到 预定 的 
厚度 ， 且 金属 锋 粉 的 有 将 利用 率 仅 为 30% ， 故 未 能 进入 生产 应 用 。 
之 后 ， 人 们 逐渐 优化 化 学 添加 剂 ， 设 计 新 型 设备 ， 选 择 更 合适 的 冲击 
介质 , 一 直到 20 世纪 70 年 代 未 , 金属 锌 粉 的 有 效 使 用 率 提高 到 
90% 左右 ， 锤 击 镀 也 逐渐 在 全 世界 进入 工业 应 用 ， 这 种 工艺 并 被 广泛 
称 为 机 械 镀 鲜 (mechanical plating 或 mechanical galvanizing 或 peen 
plating 或 impact plating) 。 

从 严格 意义 来 讲 ， 机 械 镀 分 为 干 性 机 械 镀 (dry impact plating) 
和 湿性 机 械 外 (wet impact plating) 。 干 性 机 械 镀 在 日 本 发 展 较 快 ， 现 
在 在 太平 洋 沿岸 各 国 和 欧洲 许多 国家 得 到 开发 利用 。 该 工艺 是 利用 类 
似 喷 丸 的 设备 ， 将 金属 粉末 高 速 喷 打 到 工件 表面 上 ， 使 机 械 能 在 瞬间 
转化 为 结合 能 而 形成 镀层 。 它 具有 防腐 、 不 产生 氢 脆 、 无 污染 、 无 废 
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水 处 理 的 优点 。 

机 械 镀 借助 于 机 械 能 形成 镀层 的 这 一 过 程 ， 就 可 以 使 得 欲 镀金 属 
仅 发 生 固态 转移 且 在 工件 表面 形成 致密 的 金属 镀层 ， 施 镀 过 程 中 的 能 
量 转换 为 : 电网 电能 一 电动 机 一 机 械 能 一 变形 能 和 热能 一 形成 镀层 。 
按 机 械 镀 过 程 冲击 介质 获得 能 量 的 高 低 ， 将 其 分 为 传统 机 械 镀 和 高 能 
机 械 镀 。 


1.3.2. 高 能 机 械 镀 


























l. 高 能 机 械 镀 工 艺 的 基本 原理 

高 能 机 械 镀 是 把 欲 镀金 属 ( 颗粒 状 或 细 片 状 ) 、 冲 击 介 质 和 经 过 
预 处 理 的 零件 放 入 容器 中 ， 容 器 通常 具有 真空 环境 或 有 惰性 气体 保 
护 ， 装 置 运动 使 冲击 介质 产生 强烈 机 械 能 ， 欲 镀金 属 和 工件 在 机 械 能 
的 作用 下 牢固 结合 在 一 起 形成 镀层 ， 经 后 续 热 处 理 增 加 镀层 结合 强度 
而 获得 最 终 镀 层 。 

高 能 机 械 镀 过 程 介质 获得 高 机 械 能 是 依靠 加 速度 ， 这 不 同 于 传统 
的 机 械 镀 。 因 此 ， 介 质 往往 选用 硬 质 耐 磨 的 球状 物质 作为 冲击 介质 。 

高 能 机 械 镀 后 续 热 处 理 的 作用 是 : 释放 镀层 中 部 分 能 量 ， 使 镀层 
趋 于 稳定 ; 产生 烧结 效果 ， 增 加 镀层 的 强度 ”|。 

高 能 机 械 镀 与 传统 机 械 镀 的 区 别 在 于 : 高 能 机 械 镀 过 程 冲击 介质 
具有 较 高 的 机 械 能 ， 是 传统 机 械 镀 过 程 介 质 能 量 的 几 十 到 几 百 倍 ， 并 
且 介 质 能 量 可 根据 需要 人 为 在 一 个 较 大 的 范围 内 变动 。 高 能 冲击 介质 
可 使 金属 粉末 扁 化 ， 还 能 完全 摧毁 工件 表面 的 氧化 膜 使 工件 表面 保持 
ip v, 

高 能 机 械 镀 的 工艺 流程 为 : 工件 一 预 处 理 ( 脱脂、 除 锈 ) 一 建 
立 施 镀 环 境 (小 件 采用 密封 性 容器 ， 大 件 利 用 装 夹 使 施 镀 环 境 密封 ) 
一 选择 是 否 保护 性 气氛 一 开启 装置 形成 镀层 一 卸 料 一 分 离 一 热处理 一 
Jim. 

2. 高 能 机 械 镀 设备 

高 能 机 械 镀 设备 的 主要 功能 是 通过 机 械 运动 (搅拌 、 振 动 、 喷 
I RE, ERE) 使 冲击 介质 获得 较 大 的 机 械 能 ， 促 使 欲 镀金 属 
在 工件 表面 变形 并 形成 金属 镀层 。 
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高 能 机 械 镀 设 备 因 产 生 高 机 械 能 的 方法 不 同 ， 所 以 出 现 多 种 类 型 
的 设备 。 根 据 机 械 能 产生 的 方式 大 致 分 为 四 类 : 搅拌 型 ( 见 图 1-3) 、 
振动 型 ( 见 图 14) 、 球 磨 机 型 
( 见 图 155)、 喷 射 型 ( 见 图 1- 
6)。 搅 拌 型 、 振 动 型、 球磨 机 
型 的 设备 通常 包括 三 部 分 : 动力 
部 分 (如 图 1-3 中 的 转动 轴 及 叶 
片 、 图 14 中 的 振动 发 生 器 及 弹 
得 等 )、 容 器 部 分 (存放 冲击 介 
质 、 欲 镀金 属 、 工 件 ) 、 保 护 气 
氛 装 置 (真空 泵 或 惰性 气体 的 
导入 和 排出 部 分 ， 如 图 1-3、 图 
14 中 的 真空 泵 等 )。 搅 拌 型 和 
振动 型 装置 都 采用 了 真空 环境 防 图 1-3 ”搅拌 型 高 能 机 械 镀 装 置 原理 图 
止 金属 表面 的 氧化 (和 欲 饶 金属 R eua ec mam 
粉末 表面 和 工件 表面 )“]。 球 7 一 冲击 介质 8 一 金属 粉末 
机 型 设备 类 似 于 行星 高 能 球磨 9 一 叶片 10 一 工件 
机 ， 冲 击 介 质 选 用 钢 球 或 金刚 
砂 ， 在 施 镀 过 程 中 需要 添加 专用 
的 活化 剂 ， 如 铝 粉 、 毛 化 镑 、 和 氧 
Akiga 。 喷 射 型 设备 类 似 于 
喷 丸 装置 ， 冲 击 介质 和 欲 镀金 属 E 
粉末 混合 在 一 起 ,经 输 料 系统 传 RIII 
输 到 喷射 器 ， 然 后 快速 喷射 到 工 S S 
件 表面 上 ， 使 高 机 械 能 在 瞬间 转 
化 为 结合 能 而 形成 镀层 1。 
高 能 机 械 镀 的 辅助 设备 主要 是 热 
IEEE, HUBER RIDES uei 振动 型 高 能 机 械 镀 装 置 原理 图 
温度、 时间、 气氛 ) 的 选择 不 。 uer o gena 3_ 工 作 
仅 要 考虑 工件 的 尺寸 ， 还 要 注意 4 一 真空 汞 5 一 弹簧 6 一 密封 圈 
欲 镀金 属 的 熔点 温度 、 镀 层 中 各 ”7 一 冲击 介质 8 一 金属 粉末 9 一 振动 器 
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化 合 物 的 熔点 温度 。 例 如 ， 当 采用 高 能 机 械 镀 获 得 Al 的 合金 化 镀层 
F, APAE NAL FeAl, TA 等 金属 间 化 合 物 ， 比 较 各 化 合 
物 、 工 件 基体 、 欲 镀金 属 铝 的 燃点 温度 ， 发 现 铝 的 熔点 温度 最 低 ， 故 
设置 热处理 温度 为 800 ~ 1300K 7", 
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到 1-5 球磨 机 型 高 能 机 械 镀 图 1-6 ”喷射 型 高 能 机 械 镀 
装置 原理 图 装置 原理 图 

1 一 工件 2 一 简 子 3 一 金属 粉末 1 一 金属 粉末 2 一 冲击 介质 
4 一 冲击 介质 3 一 工件 4 一 喷射 器 

3. 高 能 机 械 镀 工 艺 的 特点 及 应 用 

(1) 高 能 机 械 镀 工艺 的 特点 

1) 镀层 不 产生 和 氧 脆 ， 可 实现 清洁 生产 。 

2) 易 获得 合金 化 镀层 WC, TiAl, TiC, SIA 等 ， 实 现 镀 层 的 复 

合 化 。 

3) 可 以 获得 硬 质 金属 镀层 ， 如 Fe, Ti, W, Zr 等 。 

4) 选择 合适 的 设备 可 以 施 镀 大 斥 才 工 件 。 

5) 不 需要 废水 处 理 。 

6) 镀层 厚度 和 均匀 性 难以 控制 。 


(2) 高 能 机 械 镀 的 应 用 ”高 能 机 械 镀 因 产 生 高 机 械 能 的 方式 不 
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同 ， 工 艺 操作 过 程 和 设备 也 各 有 所 异 。 与 传统 的 机 械 镀 相 比 ， 高 能 机 
械 镀 工艺 的 研究 及 应 用 发 展 缓慢 ， 应 用 也 不 是 很 成 熟 。 其 中 ， 喷 射 型 
高 能 机 械 镀 工艺 在 太平 洋 沿岸 各 国 和 欧洲 部 分 国家 获得 了 应 用 ， 其 发 
展 核心 是 喷射 物料 ， 美 国 专利 4714622:”] 和 美国 专利 5548488 ^ rp it 
到 的 喷射 物料 为 钢 九 和 金属 粉末 的 混合 物 ， 锌 粉 要 求 杂 质 (如 铅 等 ) 
的 质量 分 数 不 超 过 0. 2% ， 钢 丸 直径 为 0.4 ~0.8mm; Hzk4 g^ E 
到 的 喷射 物料 是 将 金属 粉末 (如 锐 粉 ) 用 有 机 粘 结 剂 粘 结 在 钢 丸 表 
面 ， 钢 丸 与 被 镀 工 件 表面 碰撞 时 金属 粉末 转移 到 工件 表面 逐渐 形成 镀 
层 。 但 由 于 此 工艺 不 易 控制 镀层 的 厚度 和 均匀 性 ， 喷 射 物料 的 制备 比 
较 复 杂 ， 于 是 在 大 批量 的 生产 应 用 中 还 存在 一 些 问题 。 


1.3.3 机械 镀 锌 工艺 及 特点 


l. 机 械 镀 锌 工艺 

传统 的 机 械 镀 锌 也 就 是 通常 所 指 的 机 械 镀 锌 ， 其 定义 为 : 在 常温 
常 压 下 利用 物理 、 化 学 吸附 沉积 和 机 械 碰撞 使 金属 锌 粉 在 工件 表面 形 
成 镀层 的 表面 处 理工 艺 。20 世纪 80 年 代 在 发 达 国 家 ，20 世纪 90 年 
代 在 我 国 ， 机 械 镀 锌 工艺 进入 工业 生产 。 常 见 的 工艺 流程 为 : 工件 脱 
脂 、 除 锈 ， 预 镀 铜 后 与 玻璃 妨 和 水 装 人 镀 简 ， 然 后 根据 预定 的 镀 锌 层 
厚度 加 入 保持 性 活化 剂 、 锌 粉 和 沉积 性 活化 剂 ， 随 着 镀 简 的 转动 ， 锌 
粉 在 工件 表面 上 沉积 并 逐渐 形成 镀层 。 工 艺 中 一 般 是 采用 柠檬 酸 、 柠 
榜 酸 匀 、 酒 石 酸 等 有 机 酸 和 它们 的 盐 作 为 保持 性 活化 剂 的 主 原 料 ; ME. 
锡 盐 作为 沉积 活化 剂 促进 锌 粉 在 工件 表面 上 沉积 “1 。 在 镀 锌 过 程 中 
适当 的 加 入 硫酸 保持 镀 液 的 pH 值 为 1 ~2， 形 成 一 个 酸性 的 活性 环 
境 。 上 述 工 艺 在 生产 中 往往 出 现 上 和 锌 速度 慢 ， 锌 粉 使 用 率 低 ， 镀 液 
pH 值 易 随 锌 粉 的 加 入 而 升 高 ， 镀 层 表 面 粗糙 ， 镀 层 厚 时 ( >40hm ) 
会 出 现 镀层 片 状 脱落 等 不 正常 的 现象 ， 严 重 时 无 论 加 入 多 少 锌 粉 都 难 
以 得 到 厚 上 镀层。 主要 原因 可 能 为 : 中 保持 性 活化 剂 的 活性 和 稳定 性 较 
差 ， 在 镀 锌 过 程 中 不 能 始终 保持 一 定 的 活化 力度 ; @ 亚 锡 盐 水 解 形成 
的 锡 离 子 促使 锌 粉 在 涂 液 中 聚 团 ， 当 这 种 作用 过 强 时 锌 粉 团 在 工件 上 
沉积 出 较 粗 糙 的 镀层 ， 镀 层 的 锡 含量 高 ， 造 成 镀 锌 成 本 明显 增加 ; QD 
预 镀 铜 处 理 对 镀层 结合 强度 影响 的 作用 机 理 尚 不 清楚 ， 厚 镀层 时 
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(40um 以 上 ) 易 脱 落 。 后 来 ， 随 着 机 械 镀 锌 的 发 展 ， 国 内 外 的 机 械 
镀 锌 工艺 经 不 断 完善 出 现 了 柠檬 酸 (或 柠檬 酸 盐 ) 系列 和 少 锡 盐 沉 
HA, 

2. 镀层 形成 原理 

关于 传统 机 械 镀 锌 的 形 层 机 理 国 内 外 都 没有 深入 的 研究 ， 国 外 学 
者 认为 机 械 镀 锌 的 机 理 是 “ 冷 焊 ” (Cold welding) ， 而 对 于 机 械 镀 锌 
过 程 的 冷 焊 研究 及 描述 并 未 给 出 详细 的 解释 “| 。 经 文献 检索 ， 有 关 
双 金 属 冷 焊 结合 的 理论 假设 或 解释 有 七 八 种 之 多 "| 。 本 书 在 长 期 
的 研究 中 发 现 机 械 镀 锌 层 的 形成 过 程 发 生 着 复杂 的 化 学 反应 ,但 
因为 机 械 镀 锌 镀 简 内 物料 环境 的 复杂 性 导致 镀层 形成 过 程 化 学 反应 的 
研究 难度 较 大 ， 关 于 此 部 分 的 研究 分 析 也 正 是 本 书 的 主要 内 容 之 一 。 

3. 机 械 镀 锌 设备 

机 械 镀 锌 所 用 设备 包括 主 设备 和 辅助 设备 ( 见 图 1-7) ， 主 设备 
以 完成 金属 粉末 在 工件 基体 表面 上 沉积 成 层 为 主要 功能 ， 在 工作 过 程 
中 提供 机 械 碰 撞 力 和 使 混合 料 液 形 成 合理 的 流 态 。 
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图 1-7 机 械 镀 典型 设备 原理 图 


iE: 选 自 http: //www. mechanicalplating. com. 
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件 、 玻 璃 丸和 浆液 的 分 离 ， 镀 后 工件 的 干燥 和 镀 前 、 镀 后 处 理 ， 以 及 
工件 、 玻 璃 丸 的 输送 。 它 们 可 以 与 主 设备 连 为 一 条 全 自动 生产 线 ， 也 
可 以 从 投资 考虑 用 人 工 代 蔡 。 
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典型 的 机 械 镀 锌 工艺 是 把 经 过 预 处 理 的 工件 放 和 机械 转动 的 镀 简 
中 ， 加 入 水 和 冲击 介质 〈 玻 璃 丸 ) ， 转 动 镀 简 形成 一 个 具有 碰撞 和 搓 
碾 作用 的 流 态 环境 ， 根 据 预定 的 镀层 厚度 加 入 金属 粉 和 药剂 ， 在 化 学 
药剂 和 机 械 碰 撞 的 共同 作用 下 使 工件 的 表面 获得 镀层 ， 所 以 转动 的 镀 
简 是 机 械 镀 锌 设备 的 主要 组 成 。 机 械 镀 锌 发 展 至 今 ， 锌 锐 设 备 先后 出 
现 了 简易 “ 跷 路 板 ” 型 、 半 自动 化 型 、PLC 控制 自动 化 型 、 机 械 式 
主机 型 、 机 械 - 液 压 复 合式 主机 型 ， 但 镀 简 的 形状 变化 不 大 ， 均 为 六 
角 或 八角 的 开口 橄榄 球形 〈 见 图 1-8) 。 








图 1-8 ”典型 机 械 镀 设备 镀 简 模型 图 





4. 机 械 镀 锌 工艺 特点 及 应 用 

(1) 机 械 镀 锌 工艺 的 特点 

1) 镀层 不 产生 毛 脆 ”机 械 镀 锌 可 以 完全 消除 氧 脆 或 把 氧 脆 的 危 
险 性 降 到 最 低 程 度 。 机 械 镀 锌 过 程 不 需要 电流 ， 虽 然 在 镀层 形成 过 程 
中 也 有 氧气 产生 ， 但 因为 镀层 中 存在 有 微 孔 ， 氧 气 不 会 在 镀层 中 长 时 
[RITE E o 

2) 镀层 厚度 容易 调控 ”机 械 镀 锌 层 的 厚度 可 以 根据 需要 通过 加 
料 量 控制 ， 生 产 中 可 依 工件 的 防腐 蚀 要 求 选择 适合 的 厚度 ， 实 现 防 腐 
功能 与 生产 成 本 的 合理 控制 。 

3) 可 实现 清洁 生产 ”机 械 镀 锌 所 用 原料 无 毒性 ， 全 过 程 在 室温 
下 进行 操作 ; 工艺 用 水 可 以 做 到 全 部 循环 使 用 ， 无 溅 河和 溢 、 漏 的 情 








第 1 金属 微粉 涂 镀 工艺 现状 :15* 








况 ; 生产 中 不 会 产生 热 浸 镀 时 因 高 温 造成 的 燃烧 烟尘 、 有 害 气体 、 金 
属 蒸气 和 助 镀 剂 挥发 出 的 氯 化 氧 、 氮 气 等 ， 也 没有 电镀 时 电解 槽 上 方 
有 害 气 体 的 挥发 ， 操 作 环 境 较 好 。 因 此 ， 机 械 镀 锌 是 切实 可 行 的 清洁 
生产 技术 5 。 

4) 成 本 低 ” 机 械 镀 锌 操作 方便 ， 设 备 简单 ， 投 资 少 ， 见 效 快 。 
在 加 工 成 本 上 与 电镀 锌 相 比 ， 当 镀层 厚度 小 于 12. 5pm 时 ， 电 镀 比 机 
械 镀 稍 占 优势 ， 但 相差 不 大 ; 随 着 镀层 厚度 的 增加 ， 机 械 镀 锌 的 优势 
逐渐 表现 出 来 ， 当 厚度 达 30pm 时 ， 电 镀 与 机 械 镀 的 成 本 之 比 约 为 
iig iy 

(2) 机 械 镀 锌 工艺 的 应 用 ”一般 长 度 小 于 300 mm， 质 量 小 于 
0.5kg 的 工件 适合 于 机 械 镀 镑 ， 再 大 些 的 工件 虽然 也 可 以 加 工 ， 但 会 
因 装 载 量 少 而 增加 生产 成 本 。 带 有 育 孔 和 深 止 槽 的 工件 不 适合 于 机 械 
镀 锌 。 适 用 于 机 械 镀 锌 的 金属 制 件 包括 射 杀 、 环 链 、 螺 栓 、 螺 母 、 热 
片 、 装 载 机 械 五 金 、 通 信 线 路 五 金 、 航 空 五 金 、 汽 车 五 金 等 。 男 外 ， 
还 有 一 些 用 热 浸 镀 锌 难以 加 工 的 小 件 也 正在 逐渐 采用 机 械 镀 锌 。 

适用 于 机 械 镀 锌 的 金属 基体 包括 : 碳 素 结构 钢 、 低 合金 高 强度 
钢 、 合 金 结构 钢 、 弹 筑 钢 、 可 锻 铸 铁 、 灰 铸铁 、 粉 末 治 金 件 、 黄 铀 铸 
件 、 青 铜 铸件 、 烧 结 铜 件 等 。 

本 书 所 阐述 的 机 械 贸 锌 即 为 传统 的 机 械 镀 锌 ， 即 前 面 提 及 的 湿 法 
机 械 镀 锌 ， 在 本 书 各 章节 中 均 以 机 械 镀 锌 提 及 。 


1.4 机械 镀 锌 现状 
1.4.1 机 械 镀 锌 机 理 


机 械 镀 锌 机 理 既 不 同 于 电镀 锌 过 程 的 电解 沉积 ， 也 不 同 于 热 浸 镀 
锌 过 程 的 高 温 冶 金 反 应 ， 其 沉积 机 理 也 不 紧 紧 依靠 于 所 添加 冲击 介质 
的 物理 碰撞 。 国 外 的 研究 者 普遍 认为 ， 机 械 镀 锌 过 程 是 由 比 欲 镀金 属 
更 惰性 的 金属 离子 的 还 原 沉 积 ， 引 导 欲 镀金 属 粉 的 沉积 ， 随 后 在 冲击 
介质 的 碰撞 作用 下 冷 焊 (cold welded) 到 工件 的 表面 上 ， 使 得 已 沉积 
的 金属 微粉 颗粒 挤 压 变形 进而 形成 镀层 。 而 国内 的 研究 者 在 研究 
中 发 现 ， 机 械 镀 锌 过 程 并 非 简单 的 冷 焊 过 程 ， 先 导 金 属 〈driving met- 
al) 也 不 是 金属 锌 粉 沉积 的 主要 原因 ， 并 初步 指出 在 机 械 镀 锌 过 程 中 
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发 生 了 一 系列 复杂 的 物理 化 学 变化 。 本 书 作 者 在 长 期 的 研究 中 将 机 械 
镀 锐 的 过 程 分 为 : 金属 锌 粉 在 化 学 药剂 、 冲 击 介质 的 作用 下 经 过 聚集 
> 吸附 一 沉积 一 成 层 几 个 步 又， 最 终 形 成 镀层 ， 其 中 强调 了 吸附 沉积 
过 程 “  ， 并 对 镀层 形成 过 程 的 每 个 阶段 进行 了 详细 研究 。 何 明 奕 二 
在 研究 中 提出 : 机 械 镀 锌 层 的 形成 过 程 可 以 不 发 生 结 品 现象 ， 直 接 由 
金属 锌 微粉 形成 金属 锌 层 (或 者 表述 为 : 机 械 镀 锌 层 的 成 分 主体 和 
主要 动力 不 来 源 于 结晶 反应 ， 并 称 其 为 无 结晶 形 层 )。 总 之 ， 机 械 镀 
锌 的 机 理 用 传统 的 沉积 和 结晶 理论 难以 解释 ， 镀层 与 基体 的 结合 原理 
与 近年 发 展 起 来 的 机 械 合 金 化 (mechanical alloying) 的 原理 有 许多 类 
似 之 处 ， 这 些 都 有 待 于 进一步 研究 和 完善 。 


1.4.2. 现状 及 存在 的 问题 


1. 国外 机 械 镀 锌 现状 

国外 机 械 镀 锌 有 近 60 年 的 历史 ， 机 械 镀 锌 在 工业 中 的 成 功 应 用 
也 有 近 40 年 的 历史 。 机 械 镀 锌 的 应 用 比较 广泛 ， 涉 及 汽车 制造 业 、 
建筑 行业 、 小 五 金 制造 业 、 农 业 ， 以 及 一 般 工 业 应 用 、 日 常生 活 等 很 
多 领域 。 

在 国外 ， 机 械 镀 锌 已 进入 工农 业 生产 的 各 个 领域 ， 并 成 功 应 用 于 
国防 军工 领域 。 随 着 其 应 用 的 不 断 成 熟 发 展 ， 制 订 了 许多 与 机 械 镀 锌 
有 关 的 标准 。 美 国有 关机 械 镀 的 标准 主要 有 : ASTM B 635, B 695, 
B 696, MIL C 81562, AASHTO M298 、M299 RR-C271B, FF-T-791, 
FF-N-105B。 这 些 标准 的 制订 和 实施 反映 了 该 工艺 的 工业 化 规范 程 
度 ， 为 制造 商 和 采购 商 之 间 建 立 了 产品 应 用 范围 和 品质 判别 的 依据 。 

根据 对 国外 10 年 的 专利 、 文 献 和 工业 产品 的 情况 分 析 ， 国 外 机 
械 镀 锌 的 研究 主要 集中 在 镀层 合金 化 和 新 型 化 学 添加 剂 配制 等 方面 ， 
如 美国 专利 55870065 制备 了 锌 - 镍 复合 机 械 镀 层 ， 并 研究 出 了 机 械 
镀 含 镍 添加 剂 ; 美国 专利 US2002/0182337 A17" 在 机 械 镀 锌 过 程 通 
过 添加 含 氟 物质 制备 了 锌 - 铝 、 锌 - 锰 等 合金 机 械 镀 层 ， 但 金属 微粉 
( 混 粉 ) 的 有 效 利 用 率 较 低 ， 低 于 60% ; 美国 专利 US2004/0043143 
Al 中 成 功 制 备 了 锌 - 铝 合金 镀层 ， 但 采用 的 原材料 不 是 锌 粉 + 铅 粉 
混合 粉 ， 而 是 雾 化 法 制备 的 锌 - 铝 合 金粉 ， 合 金粉 的 利用 率 可 达 90% 
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以 上 。 合 金 镀层 的 研究 是 为 了 提高 镀层 的 耐 蚀 性 或 耐 磨 性 ， 在 工艺 理 
论 方面 的 研究 因 受 传统 理论 影响 较 大 ， 合 金 镀层 的 应 用 推广 突破 不 
大 。 其 表现 为 金属 粉 的 利用 率 低 〈 低 于 90% ) ， 沉 积 过 程 不 稳定 ， 合 
金 元 素 的 沉积 比例 与 预定 比例 差别 较 大 。 在 成 层 原 理 方面 ， 国 外 人 研究 
进展 不 大 ， 仍 借用 传统 的 冷 焊 理论 加 以 解释 ,但 G. ostapenko 在 2005 
年 国际 电化 学 会 议 上 对 机 械 镀 锌 机 理 的 冷 焊 解释 提出 了 质疑 ” ， 并 
指出 玻璃 九 冲 击 介质 的 碰撞 作用 不 是 镀层 形成 的 主要 原因 ， 在 金属 锌 
粉 的 沉积 过 程 中 电化 学 发 挥 着 重要 的 作用 。 

2. 我 国 机 械 镀 锌 的 现状 

我 国 的 机 械 镀 锌 工艺 发 展 稍 晚 ， 只 有 二 十 来 年 的 历史 ， 机 械 镀 锌 
在 工业 上 的 成 功 应 用 是 近 十 年 的 事情 。 目 前 国内 在 生产 上 应 用 的 机 械 
镀 锐 工艺 主要 有 两 种 : 美国 工艺 的 转化 型 和 国内 自主 研发 型 。20 世 
2180 年 代 末 期 , 我国 先后 有 广东 、 云 南 、 天 津 、 四 川 的 几 家 科研 单 
位 投入 人 力 、 物 力 开展 了 机 械 镀 锌 的 工艺 及 成 套 设备 研究 。1992 年 
我 国 第 一 台 完 全 PC 机 控制 的 机 械 镀 锌 成 套 设备 及 其 配套 的 工艺 、 原 
料 在 云南 研制 成 功 ， 由 于 设备 价格 昂贵 ， 人 们 对 该 项 技术 了 解 不 够 客 
观 ， 虽 然 在 生产 应 用 上 取得 了 成 功 ， 但 在 推广 应 用 上 却 不 顺利 ， 但 它 
使 人 们 开始 意识 到 机 械 镀 锌 对 传统 镀 锌 工艺 的 挑战 。 与 此 同时 ， 国 外 
公司 的 机 械 镀 锌 技术 开始 进军 我 国 , 但 是 因 其 设备 、 工 艺 原料 价格 昂 
$t (设备 约 17 万 美元 一 套 ， 且 原料 的 购置 费 也 高 ， 原 料 的 购买 源 不 
广泛 ， 主 要 技术 保密 ) ， 最 终 也 未 被 国内 的 客户 接受 ， 只 有 一 两 个 三 
家 经 消化 吸收 引进 该 项 技术 ， 且 运行 状况 也 不 尽 如 人 意 。 以 后 的 几 年 
里 ， 国 内 的 昆明 理工 大 学 、 南 开 大 学 、 山 东 工业 大 学 、 北 京 航空 航天 
大 学 等 几 家 高 校 及 科研 单位 分 别 研制 了 机 械 镀 锌 工艺 及 设备 。 目 前 ， 
国内 自主 研发 的 机 械 镀 锌 工艺 已 经 甩 脱 了 国外 复杂 的 工艺 ， 操 作 更 加 
简便 ， 工 艺 上 已 经 成 熟 ， 所 有 的 化 学 原料 实现 了 国产 化 ， 设 备 的 性 能 
和 价格 也 适合 我 国 的 经 济 发 展 水 平 ; 在 工艺 技术 、 镀 件 质量 、 设 备 功 
能 及 生产 成 本 等 方面 ， 在 国际 市 场 上 具有 了 和 较 强 的 竞争 力 。 

我 国 机 械 镀 锌 的 研究 主要 集中 在 镀层 形成 机 理 、 锌 基 复 合 镀层 、 
机 械 镀 设备 方面 。 如 文献 [60] 中 制备 了 镑 - 钊 复合 镀层 ， 文 献 
[61, 62] 中 制备 了 和 锌 - 铝 复合 镀层 ,文献 [63-65] 中 分 析 了 镀层 的 
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形成 机 理 ， 文 献 [66, 67] 设计 了 机 械 镀 锌 设备 。 

总 之 ， 在 理论 研究 和 工艺 应 用 上 我 国 略 优 于 国外 水 平 ， 尤 其 是 本 
书 作者 所 属 的 课题 组 在 机 械 镀 锌 沉积 机 理 方 面 进行 了 大 量 的 研究 ， 并 
开发 了 锌 - 铝 、 锌 - 镍 、 锻 - 铝 -稀土 等 多 种 锌 基 多 元 镀层 ， 申 请 并 获 权 
多 项 专利 。 

3. 应 用 及 推广 中 存在 的 问题 

表面 处 理 行业 涉及 工艺 技术 总 类 众多 ， 仅 仅 镀 锌 防腐 技术 的 总 类 
就 包括 电镀 (GEH), HE RA). EMH, AZIE, DRIE, 
镀 、 渗 锌 等 。 随 着 近 几 年 来 环境 保护 意识 的 日 渐 增 强 ， 部 分 电镀 、 热 
浸 镀 企业 相继 被 迫 关 闭 ， 这 为 机 械 镀 锋 技 术 的 发 展 带 来 了 机 遇 。 但 由 
于 近 两 年 来 机 械 镀 匀 技术 的 肆意 宣传 ， 表 面 处 理 行业 的 生产 单位 或 小 
五 金 行业 的 制造 单位 和 销售 单位 对 机 械 镀 锌 技术 认识 不 全 面 ， 导 致 机 
械 镀 锌 在 应 用 及 推广 中 出 现 了 以 下 认识 上 的 问题 : 

1) 机 械 镀 匀 技术 是 环保 的 、 没 有 污染 的 ， 电 镀 匀 和 热 浸 镀 锋 项 
目 不 能 上 马 了 ， 那 就 上 机 械 镀 锌 。 

2) 机 械 镀 锌 投资 小 ， 操 作 方便 ， 设 备 简单 ， 不 需 专业 培训 ， 一 
AME, AMZ. 
3) WR SCORE. BoNBIR] RJL FIK — AA E 












































4) 一 旦 机 械 镀 锌 工件 质量 不 达标 或 不 能 满足 客户 要 求 就 对 其 全 
盘 和 否定 。 

5) 生产 中 出 现 镀层 质量 缺陷 等 问题 ， 无 从 下 手 ， 缺 少 理论 文 
持 。 

出 现 这 些 问 题 的 主要 原因 是 ， 领 域内 相关 人 员 对 机 械 镀 锌 缺少 全 
面 的 了 解 ， 对 自己 的 工件 是 否 适合 于 机 械 镀 锌 ,工件 机 械 镀 锌 后 镀层 
质量 及 外 观 能 否 达 到 终端 客户 的 要 求 等 这 些 现实 问题 了 解 不 清楚 。 有 
一 些 投资 者 自己 没有 固定 的 产品 ， 看 到 机 械 镀 锌 投资 小 ， 上 马 后 主 要 
依靠 对 外 加 工 来 赚 取 利润 。 在 这 种 情况 下 ， 工 件 类 别 不 固定 ， 加 工 量 
不 固定， 预 处 理 质 量 不 能 保证 ， 甚 至 动 动 停 停 ， 很 难保 证 机 械 镀 锌 工 
艺 正 常 运行 。 
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4. 理论 基础 研究 中 存在 的 问题 

作者 多 年 的 研究 总 结 认 为 : 机 械 镀 锌 的 无 结晶 形成 镀层 过 程 是 将 
细微 金属 粉 采用 界面 吸附 的 方法 ， 先 在 被 镀 物 表面 形成 吸附 沉积 层 ， 
再 利用 介质 的 机 械 碰 撞 进 行 致密 化 处 理 ， 金 属 微粉 由 聚 团 状 渐 变 为 密 
堆 状 ， 形 成 整体 性 结构 。 在 物质 传输 的 过 程 中 ， 和 欲 镀金 属 的 状态 变化 
为 : 固 一 固 ， 全 过 程 在 室温 下 进行 ， 组 成 镀层 的 金属 只 发 生 微粒 单元 
的 弹性 、 塑 性 变形 ， 以 及 微粒 相互 位 置 的 重 构 ， 不 发 生 大 范围 结构 的 
原子 重组 ， 且 以 微粒 金属 密集 堆积 成 层 体 ， 具有 金属 锌 的 强度 、 硬 
度 、 光 泽 等 基本 特性 。 这 种 镀层 形成 的 方式 因 碰 接力 较 小 ， 有 别 于 金 
属 粉末 碾 压 和 高 能 喷射 所 形成 的 镀层 。 

MARRE: 在 机 械 镀 锌 过 程 中 ， 由 于 金属 微粉 的 尺寸 已 
小 于 冶金 结晶 形成 镀层 时 的 晶体 团 和 枝 晶 ， 形 成 的 镀层 与 传统 的 结晶 
镀层 比较 有 以 下 特点 : 

1) 合金 层 的 形成 不 会 像 冶 金 或 电 沉 积 结晶 时 受 熔点 、 过 冷 度 、 
相对 密度 或 电化 当量 、 过 电位 、 各 相 析出 效率 的 影响 ， 但 会 受到 金 
微粉 粒度 、 表 面 氧 化 状态 、 表 面 活化 和 碰撞 力 的 影响 。 

2) 不 会 出 现成 分 偏 析 和 重力 偏 析 等 组 织 缺 陷 。 

3) 镀层 无 结晶 组 织 中 金属 微粉 颗粒 或 片 体 相互 之 间 的 界面 与 结 
蝇 组 织 的 晶 界 、 界 面 形成 方式 不 同 ， 这 些 用 以 往 的 凝固 和 结晶 理论 已 
经 不 能 进行 圆满 的 解释 ， 也 与 机 械 合金 化 有 所 不 同 ( 冲击 力 小 )。 

机 械 镀 锌 层 形 成 过 程 存在 以 下 问题 难以 解释 : 

1) 镀 液 中 的 金属 离子 发 生 怎样 的 化 学 反应 ? 其 对 镀层 形成 又 产 
生 怎 样 的 作用 ? 

2) 镀层 形成 过 程 是 否 有 “先导 金属 ”起 着 诱导 沉积 作用 ? 其 作 
用 机 制 又 如 何 ? 

3) 镀层 形成 过 程 既 然 没 有 结晶 现象 ， 镀 层 的 结构 特征 又 如 何 ? 
与 传统 电镀 锌 层 、 热 浸 镀 锌 层 比 较 机 械 镀 锌 层 的 结合 机 理 又 怎样 解 
TE? 

4) 机 械 镀 锌 层 这 种 不 需 结晶 方式 的 金属 镀层 的 综合 性 能 又 怎 
FÉ? 

同时 ， 由 于 机 械 镀 锌 层 形成 过 程 中 镀 简 内 物料 环境 的 复杂 性 及 施 
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镀 环 境 的 半 封 财 性 等 原因 ， 使 得 机 械 镀 锌 层 的 形成 过 程 研 究 具 有 一 定 
的 难度 。 而 这 些 问题 尚 不 能 用 传统 金属 学 和 结晶 学 的 经 典 理论 解释 ， 
但 其 又 决定 了 最 终 镀层 质量 的 好 坏 。 这 也 是 本 书 的 研究 重点 。 























本 书 主要 介绍 了 机 械 镀 锌 的 沉积 过 程 、 镀 层 结构 ， 揭 示 了 机 械 镀 














镑 镀层 的 形成 原理 ， 是 指导 机 械 镀 锌 生产 实践 和 相关 产品 推广 的 有 力 
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2.1 概述 


机 械 镀 锌 过 程 镀 简 中 加 入 的 原料 随 工 序 流程 的 时 间 先 后 而 有 所 不 
同 ， 整 个 镀层 的 形成 过 程 大 致 可 分 为 两 个 阶段 : 基层 建立 阶段 和 镀层 
增 厚 阶段 。 本 书 所 介绍 的 我 国 普遍 应 用 的 少 锡 盐 机 械 镀 锌 工艺 的 详细 
工艺 流程 如 下 : 

1) 工件 表面 预 处 理 (高 温 加 热 脱脂 + 盐酸 酸 洗 除 锈 ) 。 

2) 装 料 〈 向 镀 简 内 添加 自来水 、 工 件 、 玻 璃 丸 ) 。 

3) 调整 镀 液 pH 值 (向 镀 简 内 添加 工业 浓 硫 酸 或 砍 酸 ) 。 

4) 建立 基层 [向 镀 简 内 加 入 金属 锌 粉 和 少量 锡 盐 (硫酸 亚 锡 或 
TALEH) ] 。 

5) 控制 镀 液 活化 环境 [ 向 镀 简 内 添加 适量 保持 性 活化 剂 ( 以 下 
简称 A 38) ]。 

6) 镀层 增 厚 [向 镀 简 内 循环 添加 金属 锌 粉 + 沉积 性 活化 剂 ( 以 
下 简称 B 液 )]。 

7) 强化 (向 镀 简 内 添加 适量 自来水 )。 

8) 印 料 (将 镀 简 内 所 有 的 物料 倒 出 )。 

9) 分 离 〈 将 工件 和 玻璃 丸 分 离 ) 。 

10) THF, 

机 械 镀 镑 时 ， 一 定 转速 的 镀 简 内 存在 由 固体 (工件 、 玻 璃 丸 )、 
液体 (水 )、 粉 体 ( 锌 粉 或 锐 粉 与 其 他 微粉 的 混合 粉 ) 及 少量 化 学 添 
加 剂 (A 液 和 B 液 ) 组 成 的 浆 料 系统 。 其 中 ， 直 接 影响 金属 鱼粉 在 
工件 表面 吸附 、 沉 积 成 层 的 有 3)、4)、5) 和 6) 工序 。 在 实践 中 ， 
机 械 镀 锌 基层 建立 阶段 ， 镀 简 内 存在 无 机 酸 、 水 、 工 件 、 玻 璃 丸 、 含 
Sn 的 无 机 酸 式 盐 、 金 属 锌 粉 ， 所 加 入 物质 在 镀 简 中 形成 一 种 浆 料 ， 
pH 值 为 1.5 左右 。 当 基层 形成 之 后 ， 工 件 表面 为 一 层 锌 - 锡 合金 覆盖 
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层 ， 随 后 进入 镀层 增 厚 阶段 。 在 浆 料 中 加 入 复合 表面 活性 剂 、 金 属 锌 
粉 、 含 金属 离子 的 沉积 性 活性 剂 (B 液 ) ， 后 两 者 根据 镀层 厚度 的 需 
要 可 以 多 次 加 入 。 镀 简 的 内 壁 衬 有 橡胶 ， 浆 料 和 简 壁 之 间 不 会 发 生化 
学 作用 。 因 为 机 械 镀 锌 过 程 镀 简 是 转动 的 ， 在 转动 过 程 中 物料 呈 螺 旋 
状 回旋 运动 ， 镀 简 简 壁 上 的 夹 角 会 使 物料 产生 轻微 的 振动 ， 所 以 镀 简 
内 物质 处 于 一 个 动态 的 酸性 环境 中 。 上 述 镀 简 内 的 浆 料 环境 是 一 个 复 
杂 的 混沌 状态 ， 不 便于 直接 观察 和 分 析 。 本 书 将 在 实验 室 玻 璃 器 严 中 
分 步 模拟 机 械 镀 匀 的 加 料 情 况 ， 以 观察 镀 锌 过 程 发 生 的 现象 ; 并 在 实 
际 的 机 械 镀 锌 过 程 的 各 个 工序 流程 取 镀 液 样 ， 分 析 镀 液 的 成 分 变化 ， 
试图 由 此 分 析 和 探讨 机 械 镀 名 过程 金属 鲜 粉 的 吸附 、 沉 积 规律 。 

按 机 械 镀 锌 的 生产 实践 在 挥发 血 中 添加 主要 物料 ， 观 察 一 系列 阶 
段 挥发 四 中 物料 及 溶液 的 变化 ， 采 用 光学 相机 记录 挥发 严 内 的 物料 状 
态 。 所 观察 、 分 析 的 阶段 包括 : 

(1) 基层 建立 阶段 ”主要 观察 分 析 向 水 + 硫酸 + 工件 体系 中 逐 
渐 添 加 镑 粉 、 硫 酸 亚 锡 时 挥发 严 内 的 各 种 现象 和 过 程 。 

(2) 镀层 增 厚 阶段 ”主要 观测 分 析 向 水 + 硫酸 + 工件 + 锌 粉 + 
硫酸 亚 锡 + A 液体 系 中 逐渐 添加 锌 粉 、B 液 时 挥发 阵 内 的 各 种 现象 和 
过 程 。 

另外 ， 在 挥发 亚 内 设置 不 同 pH 值 、 温 度 了 的 镀 液 环境 ， 观 察 分 
析 pH 值 、7 对 锐 粉 吸附 、 沉 积 的 影响 。 

采用 JDX-30 型 机 械 镀 设备 镀 镑 ， 设 备 结构 见 图 2-1。 镀 简 内 的 物 
料 包括 工件 、 锐 粉 、 锡 盐 、B 液 、A 液 、 水 、 玻 璃 丸 等 。 玻 璃 丸 对 镀 
液 环 境 的 化 学 组 成 变化 基本 没有 影响 ， 因 此 ， 在 镀 液 成 分 分 析 时 有 针 
对 性 分 析 镀 液 中 的 Fe* 、Zn* 、Sn ' 三 种 离子 的 变化 。 施 镀 过 程 与 
Fe^*, Zn^* , Su “相关 的 锌 粉 、A 液 、B 液 、 二 价 锡 盐 的 加 入 量 Wy 
(单位 : g) 、 从 (单位 : mL), V, (单位 : mL), Wi. (单位 : g) 
分 别 为 














W,, =70RS (2-1) 
V, =805 (2-2) 
V, 20.9W,. (2-3) 


Ws. -85 (24) 
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AP 5 一 一 预 镀 工 件 总 表面 积 (m); 
RR 一 一 厚度 系数 ，R 取 1、2、3 等 时 代表 镀层 厚度 分 别 为 10 
pm, 20 um, 30 um 等 。 





图 2-1 JDX-30 型 机 械 镀 设 备 结构 





在 施 镀 过 程 取样 ， 连 续 间 隔 取样 阶段 包括 : 

1) 水 + 硫酸 + 工件 + 和 锌 粉 〈( 添 加 锌 粉 后 10s 左右 ) ， 取 为 二 样 。 

2) 水 + 硫酸 + 工件 + 镑 粉 ( 取 工 样 后 Imin 左右 ,添加 SnS0, 
前 )， 取 为 2* 样 。 

3) 水 + 硫酸 + 工件 + 锌 粉 +SnS0， (添加 SnS0, 后 10s 左右 )， 
取 为 3 样 。 

4) 水 + 硫酸 + 工件 + 锌 粉 +SnSO, (He 3 PEJS 4min 左右 ， 添 加 
A 液 前 ) ， 取 为 4 样 ， 添 加 A 液 。 

5) 水 + 硫酸 + 工件 + 锌 粉 + SnS0, + A 液 + 锌 粉 ( 添 加 锌 粉 后 
10s 左右 ) ， 取 为 5* 样 。 

6) 水 + 硫酸 + 工件 + 锌 粉 +SnS0, +A Y FEL B CCS" 
样 后 1min 左右 ，B 液 添加 后 10s 左右 ) ， 取 为 6* 样 。 

7) 水 + 硫酸 + 工件 + 锌 粉 +SnS0, + A W + FEE B E ( 取 6* 
样 后 4min 左右 ) ， 取 为 了 样 。 

8) 水 + 硫酸 + 工件 + 锐 粉 +SnS0, +A 液 + 锌 粉 +B 液 + 锐 粉 
(添加 锌 粉 后 10s 左右 ) ， 取 为 8* 样 。 

9) IK e ile + LIF + PER) 4 S050, +A W + EER +B W + PER +B 
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i 〈( 取 8 样 后 Imin 左右 ， 第 二 次 了 液 添加 后 10s 左右 ) ， 取 为 9 样 。 

10) 水 + 硫酸 + 工件 + 锌 粉 +SnSO0, +A 液 + 锐 粉 +B W + EE 
+B ği ( 取 9 样 后 4min 左右 ) ， 取 为 10" 样 。 

11) 水 + 硫酸 + 工件 + 鲜 粉 +SnSo +A W EE) € B iX € UBI 
+B 液 +SnSO,，( 取 10# 样 后 Smin 左右 ， 添 加 SnSO, 后 10s 左右 ) ， 取 
为 11 样 。 

12) 取 11* 样 后 5min 左右 ， 取 为 12? 样 。 

镀 液 取样 号 与 ICP-AES (电感 看 合 等 离子 体 原 子 发 射 光谱 法 ) 检 
测 的 金属 离子 见 表 2-1。 

表 2-1 镀 液 取样 号 与 ICP-AES 检测 的 金属 离子 






































取样 号 金属 离子 取样 号 金属 离子 
1* Fe?* Z* 7* Fe? + 、Zn2+ Sn 
2# Fe2+ Zn g“ Fe2+ V^ Sy 
3* Fe2+ 、Zn2+ „Sn? + 9* Fe?* 、Zn2+ „Sn? + 
4* Fe2+ Zn?* Sn2+ 10* Fe2+ Zn?* Sn2+ 
55 Fe2+ Zn?* Sn2+ 11* Fe2+ Zn?* Sn2+ 
6* Fe?* Zn?* Sn2+ 12* Fe?* Zn?* Sn2+ 





























采用 ICP-AES 分 析 镀 液 成 分 时 ， 只 考虑 与 结果 相关 的 锌 、 铁 、 
锡 三 种 元 素 。 根 据 谱 线 的 强度 大 小 、 背 景 和 干扰 情况 ， 选 择 三 种 元 素 
的 分 析 谱 线 波 长 分 别 为 : 202.551nm (Zn), 238.204nm (Fe), 
283.999nm (Sn)。 试 验证 明 ， 这 些 谱 线 具有 信号 强 , Fd, Sx 
简单 ， 能 满足 测试 要 求 ;， 三 种 元 素 的 校正 曲线 的 线性 度 相 关系 数 均 达 
到 0.99999 以 上 。 


2.2 FBR, MERI E 
2.2.1 基层 建立 阶段 锌 粉 的 吸附 、 沉 积 


1. 基层 建立 之 前 

当 挥发 了 中 加 入 水 + 锐 粉 时 ， 溶 液 中 几乎 没有 化 学 变化 ， 锌 粉 下 
沉 并 堆积 在 挥发 租 的 底部 ， 玻 璃 棒 搅 拌 后 锌 粉 则 均匀 分 布 在 挥发 上 L 底 
部 ， 没 有 发 生 团 聚 现象 ， 如 图 2-2 所 示 。 对 于 金属 而 言 ， 它 是 由 带 正 
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电荷 的 离子 和 电子 构成 的 晶体 。 机 械 镀 锌 此 阶段 中 镀 液 浆 料 的 溶剂 是 
水 ,水 是 一 种 极 性 分 子 ， 所 以 当 基 体 (Fe), PRB (Zn) 等 负电 
性 金属 浸 在 镀 液 中 时 ， 存 在 下 列 情况 : 金属 表面 的 金属 正 离子 在 水 极 
性 分 子 的 作用 下 发 生 水 合 ( 见 图 2-3)， 水合 时 足以 克服 晶体 中 金属 
正 离子 与 电子 的 引力 ， 则 金属 表面 上 的 一 些 正 离子 会 脱离 金属 而 进入 











溶液 成 为 水 合 离子 ,一 方面 使 金属 表面 积累 了 过 剩 的 电子 ， 使 金属 带 
负电 ， 男 一 方面 则 使 紧 靠 金属 表面 的 液 层 带 正 电 。 这 样 在 基体 金属 与 
镀 液 的 界面 及 馈 粉 颗粒 与 镀 液 的 界面 上 形成 了 双 电 层 ( 见 图 24)。 
形成 双 电 层 以 后 ， 由 于 静电 引力 的 作用 ， 带 负电 的 金属 又 吸引 溶液 中 
的 水 合 正 离子 ， 此 过 程 与 前 一 过 程 相 反 。 当 两 种 过 程 的 速率 相等 时 ， 
就 会 建立 起 如 下 的 动态 平衡 : Me + ne +mH,O=Me"* .mH,0 +ne。 








R22 锐 粉 在 水 中 
a) 搅拌 前 b) 搅拌 后 
过 剩 负 电荷 水 合 离子 














图 2-3 水 极 性 分 子 对 溶液 中 金属 离子 的 作用 
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us 基体 金属 
IKE Zn? 
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电子 
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a) b) 


图 24 基体 、 锌 粉 颗 粒 在 镀 液 中 的 双 电 层 
a) 基体 b) 锌 粉 颗粒 





锌 粉 颗粒 表面 Zeta 电位 〈 剪 切面 的 电位 ， 又 叫 电动 电位 ) 等 于 
零 ， 锌 粉 颗 粒 表面 的 双 电 层 表现 为 最 小 斥 力 ”， 从 而 促使 颗粒 团聚 ; 
但 由 于 原始 锌 粉 颗粒 表面 含有 氧化 物 等 污 物 ， 且 颗粒 受到 的 重力 远大 
于 颗粒 间 的 吸引 力 ， 所 以 锌 粉 颗粒 分 散在 挥发 上 L 的 底部 。 然 后 向 挥发 
亚 中 滴 加 硫酸 溶液 调整 pH 值 为 1 ~2， 随 着 硫酸 的 加 入 ， 挥 发 亚 中 的 
锐 粉 组 成 一 层 薄 腊 状 匀 层 从 挥发 生 底 部 慢 慢 浮 起 〈 见 图 2-5) ， 深 液 
中 伴 有 气泡 产生 ， 有 的 气泡 附着 在 锌 粉 层 表 面 ， 有 的 气泡 上 浮 洪 出 液 
面 ， 溢 出 气体 带 有 刺激 性 气味 。 这 是 因为 随 着 溶液 中 HT 的 加 入 ， 基 
体 表面 、 锌 粉 颗粒 表面 的 双 电 层 结构 发 生 了 变化 ( 见 图 2-6、 图 2- 
7)。 











图 2-5 锐 粉 + 水 + 工件 +H,S0， 
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1< 一 基体 金属 1 一 


水 合 Fe?+ 


pco [s pU 


c» “电子 
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到 2-6 H,O -* H,SO, 中 基体 (Fe) 表面 的 双 电 层 

















图 2-7 H,0-«H,SO, 中 锌 粉 颗粒 (Zn) 表 





而 的 双 电 层 

















双 电 层 结构 的 变化 使 得 电极 电位 趋 于 非 平衡 电极 电位 ， 但 在 较 短 

















的 时 间 内 《〈 几 分 钟 内 ) ， 电 子 从 金属 迁移 到 洲 液 和 从 溶液 迁移 到 人 金 
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的 速率 相等 ， 即 建立 起 电荷 平衡 ， 此 时 非 平 衡 电极 电位 就 能 稳定 ” 。 
如 图 2-8 所 示 ， 自 左 至 右 和 自 右 至 左 迁 移 的 电荷 数量 相等 ， 但 向 右 进 











入 溶液 的 金属 离子 的 量 大 于 金属 还 原 为 金属 的 
量 。 因 为 在 这 种 情况 下 ， 除 了 一 对 反应 Me 一 
Me"* fll Me 二 Me 外， 同时 还 进行 着 另 一 对 电 
极 过 程 H 一 H 和 日 -一 H*。 显 然 ， 此 时 可 以 建 
立 电荷 平衡 ， 即 从 金属 迁移 至 溶液 和 从 溶液 迁 
移 至 金属 的 电荷 数 相 等 。 但 由 于 金属 离子 迁移 
人 和 人 溶液， 而 留 在 金属 上 的 电子 不 仅 为 该 金属 离 
子 向 反方 向 迁移 所 抵消 ， 同 时 还 有 H 从 溶液 
向 金属 迁移 的 抵消 作用 ， 所 以 对 金属 离子 
Me 而 言 ， 此 时 已 不 再 维持 物质 平衡 状态 ， 基 





















































2-8 稳定 的 电极 

















电位 示意 图 
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WER (Fe) 和 锌 粉 颗粒 (Zu) 表面 均 存 在 此 种 情况 〈 见 图 2-9、 
图 2-10) 。 


Zn 一 Zn 六 






Zn-—Zn?* 





IH —H* 
| | 
p 一 一 HE 一 于 
NT 











基体 Ait 锌 粉 颗粒 pi 


图 2-9 基体 表面 的 电极 2-10 ” 锐 粉 颗粒 表面 的 电极 
电位 示意 图 电位 示意 图 
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KIEFER RR A RI A O RRRA (IE 2- 
11), SEBDARBUTEBIJEGCR Te E PES AZ HE RENE , VR (ILE 2-12) 
气体 的 产生 是 因为 发 生 了 如 下 反应 : 2H* +2e>H, 1. AGATUR 
在 锌 粉 颗粒 表面 ， 因 为 气泡 的 聚合 造成 锋 粉 颗粒 的 团聚 ， 部 分 气泡 聚 
合 到 一 定 的 体积 便 溢出 液 面 。 这 正 是 我 们 观察 到 的 挥发 外 中 不 断 有 刺 
激 性 气味 气体 溢出 的 原因 。 


| 








图 2-11 和 锌 粉 + 水 + 硫酸 图 2-12 锐 粉 + 水 + 工件 + 硫酸 














因此 ， 在 基层 建立 之 前 ， 镀 液 中 主要 发 生 如 下 反应 : 
Fe 42H! Fe * +H, Î (2-5) 
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Zn*2H'—Zn* +H, Î (2-6) 

活性 锌 粉 颗粒 的 添加 并 将 使 反应 式 (2-6) 抑制 反应 式 (2-5) 的 
进行 ， 结 果 导 致 镀 液 中 Ze 浓度 增加 ， 而 Fe 浓度 增加 缓慢 甚至 降 
低 。 这 一 结论 已 被 表 22 中 1 、2 检测 结果 所 验证 。 

2. 基层 建立 中 

挥发 秋 中 加 入 水 + 锌 粉 + 工件 + 硫酸 后 ， 添 加 含有 SnS0, 的 溶 
液 。 随 着 SnSO, 的 加 入 ， 镀 液 中 工件 〈 铁 ) 表面 、 锌 粉 颗粒 表面 的 
双 电 层 结构 及 电极 电位 发 生 了 变化 〈 见 图 2-13 、 图 2-14 ) ， 导 致 锌 粉 
颗粒 表面 、 工 件 〈 铁 基 ) 表面 的 电极 电位 更 加 远离 平衡 电极 电位 
( 见 图 2-15、 图 2-16)。 

































































一 基体 金属 Fe s 
H* 
水 合 Zn 
are? A 
| a Sn 电子 
a Sn?* 
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图 2-13 添加 SnSO, 后 基体 2-4 添加 SnSO, 后 锌 粉 颗粒 
(Fe) 表面 的 双 电 层 (Zn) 表面 的 双 电 层 
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锌 粉 颗粒 pi 基体 镀 液 
[1] Zn — Zn [3] Fe 一 Fe 
[2] Sn 六 一 Sn [4] Sn 一 Sn 
图 2-15 ”添加 5n80, 后 锌 粉 颗粒 图 2-16 添加 SnSO, 后 基体 





























表面 电极 电位 示意 图 表面 电极 电位 示意 图 
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试验 中 发 现在 锌 粉 党团 周 辣 有 银白 色 锡 梳 状 唱 析 出 〈 见 图 2- 
17) ， 这 也 被 镀层 结构 、 成 分 分 析 时 的 XRD EDS, XRF 的 分 析 结 
所 证 实 (参见 第 3 章 ) 。 锌 粉 藻 团 逐渐 向 工件 移动 ， 并 最 终 吸 附 在 工 
件 表面 上 ， 此 过 程 一 直 有 和 氢 气泡 溢 出 。 将 正在 移动 的 锌 粉 菠 团 用 玻璃 
棒 拖 回 ， 发 现 此 和 锌 粉 藻 团 仍 会 再 次 向 工件 移动 。 几 分 钟 后 ， 几 乎 所 有 
的 锌 粉 党 团 都 吸附 在 工件 表面 上 ， 如 图 2-18 所 示 。 






































图 2-17 基层 建立 阶段 的 图 2-18 金属 锌 粉 在 工件 表面 
枝 状 晶体 示意 图 沉积 的 光学 相机 照片 














WAREM B PE Fe, Zn, Sn, Snt, H, Fet, Hy, 
Zn”* ， 据 能 斯 特 方程 ， 相 关 电极 电势 计算 结果 为 : Eno = -0.816V, 
Es2+/s0 = -0.179V, -0.440V < Ej5.,4o «0, Ey, = -0.089V。 此 阶 
段 镀 液 的 pH 值 为 1 ~2， 镀 液 呈 酸性 ， 镀 液 中 的 基体 和 锌 粉 颗粒 一 直 
发 生 着 自 溶解 ， 同 时 析出 氧气 ， 所 以 化 学 反应 式 (2-5) MA (2-6) 
一 直 进 行 着 ， 导 致 镀 液 中 Fe, Zn 的 浓度 增加 ， 这 一 结论 也 被 表 
2-2 中 3*、4* 化 验 结果 所 验证 。 因 为 锌 的 负电 性 比 铁 的 负电 性 更 负 ， 
镀 液 中 更 容易 出 现 Zn * ， 基 体 表面 过 剩 的 负电 蓓 除了 吸引 H* ， 也 开 
始 吸引 Zn? ， 发 生 Zn** 一 Zn 反应 。 锌 粉 颗粒 表面 的 过 剩 负 电荷 更 
多 ， 更 容易 吸附 H* ， 所 以 锌 粉 的 存在 影响 了 Fe 与 H’ 的 反应 ,使 式 
(2-5) 反应 强度 变 弱 ， 削 弱 了 Fe''—Fe 过 程 ， 反 应 式 (2-6) f AG 
要 远 小 于 反应 式 (2-5) W AC, WIE, 式 (2-6) 过 程 更 容易 发 生 ， 
导致 镀 液 中 锌 离子 的 浓度 快速 增加 。 
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镀 液 中 刚刚 加 入 锡 盐 后 镀 液 中 Sn 的 浓度 很 高 (ILK 2-2 中 
3*) ， 昌 然 镀 液 中 的 Zn 相对 于 Sa 是 绝对 过 量 的 ， 但 式 (2-7) 反应 
进行 到 Zn、Sn 的 电化 学 可 逆 电 位 相等 时 达到 动态 平衡 ， 经 电化 学 平 
MESES, asian. 2107 (asw:、azw 分 别 视 为 平衡 时 Sn* 和 
Zn… 在 镀 液 中 的 浓度 ) 。 从 计算 结果 可 以 得 出 ， 只 要 有 足够 量 的 锌 粉 
完全 可 以 将 镀 液 中 的 Sn 还原 成 金属 锡 。 另 外 ， 按 文献 [3] 提出 的 
理论 ， 镀 液 环 境 中 反应 式 (2-7) 置换 体系 的 电位 差 ARE =0. 637V > 
0. 36V， 则 反应 式 (2-7) 置换 过 程 受 扩散 控制 。 但 是 ， 机 械 镀 锌 设 
备 镀 简 的 360° 圆 周旋 转 和 20° ~ 60" 上 下 翻转 可 完全 消除 扩散 因素 的 

影响 。 而 在 实际 生产 中 基层 建立 时 加 入 的 锌 粉 量 由 待 镀 工 件 的 总 表面 
积 决定 ， 且 在 Sn '* 还 原 的 同时 还 会 引起 锌 粉 和 锡 在 工件 表面 的 共同 
沉积 中 。 因 此 ， 机 械 镀 锌 过 程 没 有 足够 量 的 锌 粉 将 Sn 完全 还 原 为 
金属 锡 ， 随 着 式 (2-7) RAAT: X (2-8) 将 开始 发 生 。 式 (2- 
7) 和 式 (2-8) 反应 的 结果 ， 造 成 短 时 间 内 (3 - 5min) 镀 液 中 Sa 

的 浓度 快速 下 降 (对 比 表 2-2 中 的 3 和 4 )。 
Zn+Sn2+ >Zn2+ +Sn | (2-7) 
Fe +Sno2 一 Fe +Sn | (2-8) 

表 2-2 不 同时 间 段 镀 液 取样 的 ICP-AES 检测 结果 












































































































































镀 液 中 金属 离子 的 质量 浓度 /( jg/mL) 
取 样 号 2i 24 
Zn Fe Sn 

全 1389 28. 09 一 
2* 1463. 5 19. 78 一 
3* 1859 18. 33 120.0 
4* 3585.6 33. 61 14. 57 
5* 3529 25.82 12. 43 
6* 3701.5 311.2 32.45 
7* 5235 373.4 39. 36 
8* 6355 382.1 40. 26 
9* 5770 548.6 36. 43 
10* 7065 558.2 35. 86 
11* 9275 512.7 47.29 
12* 9695 520.3 13.25 
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反应 式 (27) 是 一 置换 反应 ， 在 镀 液 环境 中 以 无 数 微 原 电池 的 
形式 存在 。 根 据 电 极 反 应 动力 学 的 现代 理论 ， 在 任何 与 电解 质 相 接触 
的 金属 表面 上 ， 进 行 着 共 轿 的 阴极 和 阳极 的 电化 学 反应 ， 且 金属 表面 
上 阴极 区 和 阳极 区 在 空间 上 的 不 分 离 反 应 可 照样 进行 ”5 。 在 微 原 电 
池 中 ， 锌 粉 颗粒 表面 并 非 等 电位 。 这 是 因为 锌 粉 颗粒 表面 存在 凸 峰 、 
凹 坑 、 平 台 等 表面 缺陷 〈 见 图 2-19) ， 致 使 锌 粉 颗粒 表面 在 酸性 镀 液 
中 表现 出 不 同 的 电极 电位 。 在 微 原 电池 反应 中 ,产物 Sn 首先 沉积 在 
锌 粉 颗粒 的 凸 峰 等 缺陷 位 置 ， 即 锌 粉 颗 粒 表面 的 一 部 分 被 置换 的 Sn 
所 覆盖 成 为 阴极 区 段 ， 且 这 部 分 变 为 惰性 ; 但 镀 简 的 转动 和 冲击 介质 
的 碰撞 总 可 以 使 Sn2* 绕 锌 粉 颗粒 运动 ， 并 最 终 在 其 他 活性 点 位 置 置 
换 沉积 。 同 时 ， 和 锌 粉 颗 粒 表面 的 其 他 缺陷 位 置 处 发 生 金 属 锌 的 氧化 成 
为 原 电 池 的 阳极 区 段 ， 发 生 Zn 的 离子 化 ， 而 电子 则 在 金属 锌 颗粒 内 
由 阳极 区 段 流向 阴极 区 段 〈 见 图 2-20) 。 反 应 式 (2-7) 的 产物 Sn ih 
体 以 非 均 质 形 核 的 方式 呈 树 枝 状 析出 ， 并 依附 围绕 在 锌 粉 颗粒 的 周 
Hl. 式 (2-6)、 式 (27)、 式 (2-8) 反应 的 结果 ， 使 得 锌 粉 颗粒 表 
面 呈 弱 正 电 性 ， 工 件 表面 呈 弱 负电 性 ， 造 成 锌 粉 颗粒 表面 和 工件 表面 
之 间 产 生 库仑 引力 ， 促 使 锌 粉 沉积 到 工件 表面 上 。 


Sn2+ © 





























: 图 2-20 和 锐 粉 颗粒 表面 的 
图 2-19 金属 锌 粉 的 表面 形 貌 微 原 电池 示意 图 
2.2.2 镀层 增 厚 阶段 锌 粉 的 吸附 、 沉 积 

此 阶段 镀 液 中 存在 水 + 锌 粉 + 工 件 +B R, TI GHE) 表面 
已 基本 被 薄 薄 的 锌 - 锡 层 覆 羡 ， 随 着 锌 粉 和 B 液 的 添加 ， 镀 液 中 工件 
CBE). 表面 、 锌 粉 颗粒 表面 的 双 电 层 结构 发 生 了 新 的 变化 ( 见 图 2- 
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21, E1222), SATIF (PH RE. PARDA E P Fe, 0 E vr SE JI 
远离 平衡 电极 电位 〈 见 图 2-23 、 图 2-24) 。 






































图 2-21 镀层 增 厚 阶段 基体 K| 2-22 ”镀层 增 厚 阶段 锐 粉 颗粒 
(Zn) 表面 的 双 电 层 (Zn) 表面 的 双 电 层 



























































Zn— Zn 





















































工件 Dr 锌 粉 颗粒 镀 液 
[5] Zn?— Zn [5] Zn” —> Zn 
[6] Fe?*— Fe [6] Fe 和 一 Fe 
图 2-23 ”镀层 增 厚 阶段 工 图 2-24 ”镀层 增 厚 阶 段 锌 粉 
件 表 面 的 电极 电位 示意 图 颗粒 表面 的 电极 电位 示意 医 


























RPA Zn, Zt, Fe*, Fe, H*, H 存在 ， 据 能 斯 特 方程 ， 
相关 电极 电势 计算 结果 为 : Ezosvzmo = -0.816V, -0.440V < Epro 
<0, Egs, = -0.089V。 

可 能 发 生 的 化 学 反应 为 锌 的 继续 溶解 及 锌 和 Fe 的 反应 ， 即 

Zn +Fe 一 Zn «Fel (2-9) 

镀层 增 厚 阶段 ， 式 (2-6) 反应 继续 进行 。 从 反应 动力 学 考虑 ， 
反应 式 (2-6) 的 产物 H, 并 不 能 快速 逸 出 镀 液 呈 气 泡 析 出 ， 部 分 H, 
吸附 在 镑 粉 颗粒 表面 ， 阻 得 了 反应 的 顺利 进行 ; 另外 ， 表 面 活性 物质 
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(基层 建立 阶段 和 镀层 增 厚 阶 段 加 入 了 少量 非 离子 表面 活性 剂 ) 也 会 
减缓 式 (2-6) 的 反应 过 程 。 反 应 式 (2-9) 置换 体系 的 电位 差 AE > 
0.36V， 也 是 理论 上 受 探 扩 散 过 程 的 反应 。 镀 层 增 厚 阶段 工件 表面 和 
锌 粉 颗粒 表面 同样 都 为 金属 锌 基体 ， 因 此 ， 两 者 表面 上 都 发 生 式 (2- 
6) FIÈ (2-9) 过 程 ， 并 将 导致 镀 液 中 Zat 浓度 不 断 增加 。 这 可 以 
从 表 2-2 中 的 和 ~11 的 检测 结果 验证 ， 随 着 镀层 的 增 厚 (两 次 循环 
加 料 ) Zot 的 质量 浓度 从 5* 的 3529 ug mL. 增加 到 11* 的 9275 ug/ 
mL。 表 2-2 中 5* ~11* 的 Fe * 检 测 结果 显示 ， 随 着 镀层 的 增 厚 (两 次 
循环 加 料 ) ，Fe”' 浓度 不 断 增 加 。 原 因为 每 次 加 料 时 所 添加 的 B. 液 中 
含有 少量 的 铁 盐 ， 而 反应 式 (2-9) 进行 缓慢 ， 所 添加 的 Fe 并 不 能 
在 短 时 间 内 (243 min) 全 部 反应 消耗 掉 ， 所 以 Fe ’ 的 浓度 在 镀 液 中 
累积 增多 。 

由 于 金属 锌 粉 是 超 细 颗粒 ($2 ~ 44pm)， 相 对 于 工件 表面 具有 
更 大 的 表面 能 ， 表 面 活性 要 大 得 多 ， 所 以 锌 粉 颗粒 表面 比 工件 表面 具 
有 更 强 的 化 学 反应 性 、 吸 附 能 力 等 。 因 此 , SX (2-6)、 式 (2-9) 的 
反应 强度 在 锌 粉 颗粒 表面 要 比 工件 表面 强 得 多 ， 同 样 造成 工件 表面 和 
锌 粉 颗 粒 表面 之 间 的 库仑 吸引 力 。 又 由 于 式 (2-9). ER (2-7) 反应 
强度 弱 ， 所 以 镀层 增 厚 阶段 库仑 吸引 力 的 效果 也 要 弱 一 些 ， 这 也 与 镀 
层 增 厚 过 程 金 属 锌 粉 的 沉积 速度 要 慢 一 些 相 吻合 。 在 体 视 显微镜 下 观 
察 发 现 ， 式 (2-9) 的 反应 产物 Fe 晶体 在 锌 粉 颗粒 表面 以 非 均 质 形 核 
的 方式 呈 细 毛 刷 状 析出 〈 见 图 2-25 ) ， 这 也 被 后 面 第 3 章 镀 层 结构 、 
成 分 分 析 时 XRD EDS, XRF 分 析 结 果 中 发 现 元 素 Fe 所 证 实 。 

















































































































图 2-25 ”镀层 增 厚 阶段 的 毛 刷 状 晶体 示意 图 
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REMIR, HURDE (25) SX (29) 反应 都 会 发 
生 ， 因 为 式 (2-7) MA (2-9) JEMBUAE, TETTE E ME 
粒 表面 之 间 产 生 库仑 引力 ， 促 使 金属 锐 粉 在 工件 表面 沉积 。 式 (2- 
7) MA 2-9) 置换 反应 的 诱导 沉积 是 机 械 镀 锌 过 程 锌 粉 沉 积 的 主 
要 原因 。 当 然 , X (27) MA (29) 反应 会 受到 沉积 环境 ， 如 
pH 值 、Sn KRE, Fe 浓度， 以 及 晶体 Sn 和 Fe 生长 方式 的 影响 。 
另外 ， 所 添加 表面 活性 物质 的 种 类 和 加 入 量 对 置换 沉积 产物 的 晶体 
形状 和 致密 度 有 重要 的 影响 “i ; 玻璃 丸 的 机 械 碰 撞 作 用 也 会 促进 
鲜 粉 在 工件 表面 的 沉积 。 这 些 因素 的 影响 程度 有 竺 于 进一步 深入 的 
研究 。 


2.2.3 ”机械 镀 锌 实 镀 观 察 


采用 JDX-30 型 机 械 镀 设 备 对 20kg 平 热 片 机 械 镀 锌 ， 每 隔 一 定时 
间 从 镀 简 内 取出 工件 ， 观 察 分 析 工 件 表面 
的 变化 。 基 层 建立 阶段 发 现在 垫 片 外 表面 
上 “ 锚 定 ”着 许多 细小 的 瘤 状 物 ， 随 着 
时 间 的 延续 ， 瘤 状 物 分 布 更 加 密集 ， 直 至 
消失 ,最 后 在 热 片 表面 形成 一 层 薄 薄 的 金 se 
属 镀层 ， 如 图 226 HR AMENE anu CIS 
的 每 一 次 循环 加 料 ， 都 会 在 热 片 表面 产生 NE 
细小 瘙 状 物 ， 在 4 ~5min 内 瘤 状 物 会 逐渐 
密集 ， 形 成 新 的 镀层 ， 产 生 镀 层 增 厚 的 效 
果 。 厚 度 检 测 表明 ， 增 厚 阶 段 每 循环 一 次 
加 料 ， 镀 层 厚 度 增加 10um 左右 。 
随机 选取 干燥 后 的 机 械 久 锌 热 片 放 和 人 a guru Rb 
酸 洗 槽 进行 酸 洗 。 一 定时 间 后 取出 观察 发 工件 表面 的 变化 
M: 热 片 表面 镀 锌 层 已 经 去 除 掉 ， 垫 片 表 
面 仍 残留 有 一 层 光亮 金属 层 。X 射线 衍射 图 谱 分 析 表 明 ， 光 亮 金 属 层 
中 含有 一 定量 的 金属 锡 〈 见 图 2.27) ， 这 进一步 说 明了 式 (2-7) 和 
式 (2-8) 反应 的 发 生 。 


















































镀层 增 厚 
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强度 /CPS 
N 
$ 


























(30. 8. $0 . 0 - 90. 80 — 90 100 
20/*) 


到 2-27 ”去 除 镀层 后 基体 表面 的 X 射线 衍射 图 谱 


2.3 先导 金属 及 其 作用 机 制 
2.3.1 先导 金属 的 提出 


国外 的 研究 者 认为 ， 机 械 镀 锌 的 镀层 形成 过 程 中 有 先导 金属 
(driving metal) 在 起 着 重要 的 作用 ， 这 一 观点 目前 被 国内 外 的 研究 者 
普遍 接受 。 至 于 这 种 先导 金属 是 哪些 金属 ， 是 以 什么 状态 存在 的 ， 近 
十 年 的 国内 外 文献 中 都 没有 明确 的 解释 。 此 处 将 结合 成 分 检测 和 镀层 
结构 观察 对 先导 金属 加 以 分 析 。 

先导 金属 一 词 最 先 出 现在 美国 专利 中 。 例如， 美国 专利 
3400012 忠 中指 出， 在 “ 闪 锡 ”阶段 加 入 锡 盐 和 更 活 泌 的 金属 ， 其 中 
更 活泼 的 金属 作为 先导 金属 ， 且 认为 机 械 镀 锌 的 机 械 沉积 (galvano- 
mechanical) 是 通过 向 镀 液 中 添加 先导 金属 或 诱发 金属 (plating-indu- 
cing metal) 和 含有 预 镀金 属 离子 的 溶液 实现 的 。 美 国 专利 4202915 
中 指出 ， 在 “ 闪 锡 ”时 添加 锡 盐 后 ， 紧 接着 添加 作为 还 原 剂 的 金属 
粉末 ,而 这 种 起 还 原作 用 的 金属 粉末 就 是 先导 人 金属。 美国 专利 
43894311"1 中 指出 ， 先 导 金 属 是 比 预 镀 金属 更 活泼 的 金属 ， 比 如 在 热 
片 表面 用 氯 化 亚 锡 机 械 镀 锡 过 程 时 选用 铝 作 为 “先导 金属 " 。 美 国 专 
fj 4880132 中 指出 ， 当 机 械 镀 锌 时 ， 锌 作为 先导 金属 ， 当 机 械 镀 锅 
时 ， 锅 作为 先导 金属 。 当 添加 锡 盐 ， 以 锌 粉 + 铝 粉 作为 先导 金属 时 可 
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以 实现 锌 、 铝 、 锡 的 共同 沉积 。 但 在 实际 中 如 果 不 加 锡 盐 ， 
中 添加 锐 粉 + 铝 粉 ， 则 不 能 实现 色 、 钻 











只 向 镀 液 





的 共同 沉积 ， 


锌 粉 也 不 能 沉 





耻 。 从 美国 专利 文献 中 可 得 出 ， 所 谓 先导 金属 是 指 在 机 械 镀 过 程 中 能 





起 到 还 原 剂 作用 并 比 欲 镀金 属 更 贱 的 金 

















属 。 例 如 ， 镀 锌 时 ， 锐 是 先导 











金属 ， 鲜 比 欲 镀 基 层 金属 锡 贱 ; 镀 饥 时 ， 锅 是 先导 金属 ， 锅 比 欲 镀 基 





妇 金 属 锡 活 泼 。 以 此 类 推 ， 按 化 学 电动 势 表 
和 欲 镀 比 锡 电位 负 的 某 金属 时 ， 则 某 金 属 自身 有 

















锡 盐 可 在 基体 金 














( 见 表 2-3) 分 析 则 有 : 
1 为 先导 金属 ， 那 么 采用 





属 表 面 制备 AL, Ti, Zn, Fe, Cd, Co, Ni 等 镀层 ， 
显然 这 在 实际 中 是 做 不 到 的 。 因 此 ， 按 国外 相关 文献 的 定义 或 举例 ， 











不 能 解释 先导 金属 的 先导 沉积 或 诱导 沉积 作用 。 
















































































R23 部 分 金属 2S%C 时 的 电动 序 表 
序 F 电极 反应 标准 电极 电位 E? 
1 AP* + 3e=Al - 1. 662 
2 Ti2+ «2e - Ti -1.63 
3 Zn?* +2e=Zn - 0. 763 
4 Fe?* 42e = Fe —0. 440 
5 Cd?* 42e 2 Cd — 0. 403 
6 CO?* +2e = Co -0.277 
7 Ni?* 42e - Ni -0. 250 
8 Sn?* 42e 2 Sn -0. 136 
9 Pb?* «2e = Pb - 0. 126 
10 2H* +2e=H, 0. 000 
11 Cu?* +2e = Cu +0. 337 
12 Ag* +e=Ag +0. 799 














Es PA LRE EE IR UT FE E XT OLR E TE ETE JG SP 6 TEE 


少 ， 本 书 作者 在 研究 中 发 现 ， 先 导 金 属 应 该 具有 驱动 作用 ， 即 机 械 镀 


锌 层 开 始 形成 初期 ， 先 导 金 居 惊 离 子 的 添加 可 诱 使 预 镀金 属 














或 先导 金 




















锌 首先 在 工件 基体 表面 沉积 一 层 锌 或 锐 基 复合 层 " 。 


2. 3. 2 


先导 金属 的 作用 机 制 


从 前 面 表 2-2 中 可 以 看 出 ， 在 镀层 形成 过 程 的 基层 建立 阶段 向 镀 
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液 中 添加 了 So… ; 在 镀层 增 厚 阶段 ， 向 镀 液 中 添加 了 含有 一 定量 
Fe 的 添加 剂 ; 结合 表 2-3 中 的 锌 、 铁 、 锡 的 电动 序 分 析 ， 锡 离子 、 
铁 离子 能 起 到 金属 锌 粉 沉积 的 诱导 作用 。 

美国 的 锡 盐 沉积 机 械 镀 锐 工 艺 中 ， 在 建立 基层 和 镀层 增 厚 过 程 中 
均 加 入 一 定量 的 锡 盐 ， 整 个 形成 镀层 过 程 依靠 Sn^* 诱导 锌 粉 沉积 。 
从 式 (2-7) 反应 的 难 易 程度 分 析 ，Sn” 的 确 可 以 快速 促进 锌 粉 颗 粒 
在 基体 表面 上 沉积 ， 但 锌 粉 沉积 过 快 ， 镀 层 组 织 粗糙 ， 镀 层 表面 往往 
出 现 大 的 锌 粉 颗粒 瘤 状 物 ， 所 以 特 向 煞 液 中 添加 柠檬 酸 、 聚 氧 乙烯 乙 
二 醇 、 柠 榜 酸 盐 等 控制 sn 的 诱导 沉积 速度 。 

我 国 自行 研发 的 少 锡 盐 沉积 机 械 镀 锌 工艺 中 ， 在 建立 基层 时 向 外 
液 中 加 入 一 定量 的 锡 盐 ， 依 靠 Sn 诱导 少量 锌 粉 在 基体 (Fe) 表面 
上 沉积 ， 主 要 表现 为 此 阶段 镀 液 中 发 生 式 (2-7) 置换 反应 ， 并 导致 
基体 表面 和 锌 粉 颗粒 表面 荷 电 性 发 生变 化 ， 促 使 锌 粉 沉积 ， 表 2-2 中 
3^9 4" ZH] Sn 浓度 的 陡 变 也 证 明了 这 一 点 。 在 镀层 增 厚 过 程 ， 向 
镀 液 中 添加 含有 一 定量 Fe “的 无 机 酸 复合 盐 ，Fe…“ 诱 导 镑 粉 在 已 建 
立 基层 的 基体 表面 (Zn 表面 ) 上 沉积 ， 主 要 表现 为 此 阶段 镀 液 中 发 
生 较 为 弱 的 式 (2-9) 置换 反应 ， 并 导致 基体 表面 和 鱼粉 颗 粒 表面 荷 
电 性 发 生变 化 ， 促 使 锐 粉 沉积 , 表 2-2 中 6 ~8 和 9 - 11 zz] Fe^* 
的 浓度 变化 也 证 明了 这 一 点 。 


2.3.3 先导 金属 在 镀层 中 的 分 布 


机 械 镀 锌 层 是 室温 下 由 锌 粉 颗粒 组 合 而 成 的 层 体 ， 显 然 ， 先 导 金 
属 不 会 进入 锋 粉 内 部 ， 而 只 能 存在 于 锌 粉 颗 粒 之 间 的 间 辽 中 或 被 挤 压 
于 锌 粉 颗 粒 界 面 处 。 图 2-28 所 示 为 机 械 镀 锌 层 断 口中 锌 粉 颗 粒 间 结 
合 的 情况 ， 标 注 A 之 处 为 镀层 中 锐 粉 颗粒 间 的 结合 部 位 ，A 点 处 的 X 
射线 能 谱 成 分 扫描 结果 见 表 2-4。 

分 析 表 2-4 时 只 要 分 析 Fe 和 Zn 即 可 ， 其 他 元 素 是 夹杂 、 样 台 和 
校正 样 影响 所 致 ， 微 量 元 素 可 以 忽略 不 计 。 锐 粉 颗粒 间 紧 密 结合 部 位 
中 铁 含 量 较 高 ， 基 体 中 的 铁 不 会 跑 到 镀层 中 的 锌 粉 颗粒 之 间 ， 很 显 
然 ， 此 处 的 铁 为 镀层 增 厚 时 所 添加 的 起 到 先导 金属 作用 的 Fe * 的 还 
原 沉积 所 致 。 
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图 2-28 ”机 械 镀 锌 层 断 口中 锌 粉 颗 粒 间 结合 的 情况 
X24 锌 粉 颗粒 间接 触 部 位 A 点 的 X 射线 能 谱 成 分 扫描 结果 


元 素 O | € | Naa| S | P|S |Ca| K | Cl | Fe| Zn 





摩尔 分 数 (% ) [61.08 |24. 07 |3. 09 |0.23 | 0.08 |0.62|0.62|0.94 [1.95 [5.15 | 1.68 





将 机 械 镀 锌 试 样 表面 的 镀层 采用 强力 胶 粘 接 拉 开 法 去 除 ， 在 镀层 
和 基体 的 结合 处 用 SEM 对 基体 侧 进行 观察 ， 如 图 2-29 所 示 。 界 面 处 








PRI 


2-29 ”镀层 和 基体 结合 处 基体 侧 的 SEM 形 貌 
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基体 侧 附 着 有 泥 状 物 ， 泥 状 物 中 残留 有 镀层 拉 开 时 因 锌 粉 颗粒 脱离 而 

形成 的 四 坑 ， 泥 状 物 中 还 有 一 些 更 加 微细 的 锐 粉 颗粒 。 取 图 2-29 中 

标注 B 处 泥 状 物 进行 X 射线 能 谱 点 扫描 ， 成 分 扫描 结果 见 表 2-5。 
R25 镀层 和 基体 结合 处 基体 侧 B. 点 的 X 射线 能 谱 成 分 扫描 结果 


元 素 C 0 Sn Fe Zn 
































摩尔 分 数 (% ) 6.45 3.68 18.95 5.15 65. 72 


分 析 表 2-5 时 只 要 分 析 Sn, Fe, Zu 即 可 。 结 合 界面 处 基体 侧 锡 
含量 较 高 ， 很 显然 ， 此 处 的 锡 为 基层 建立 时 所 添加 的 起 到 先导 金属 作 
用 的 Sm’ 的 还 原 沉积 所 致 。 因 为 B 为 镀层 与 基体 结合 处 基体 侧 的 点 ， 
故此 处 铁 的 出 现 主要 为 基体 成 分 的 影响 。 


2.4 锌 粉 吸附 、 沉 积 的 影响 因素 
2.4.1 温度 、pH 值 对 锌 粉 吸 附 、 沉 积 的 影响 


机 械 镀 锌 一 般 在 室温 下 操作 ， 镀 锌 过 程 镀 简 内 浆 料 的 pH 值 在 镀 
锌 开始 时 通常 为 1 ~2。 随 着 锌 层 的 逐渐 形成 ， 浆 料 发 生 一 系列 复杂 
的 物理 、 化 学 变化 ， 寻 致 镀 覆 结束 时 浆 料 的 温度 升 高 5 ~8C ，pH fH 
升 为 3 ~5。 由 此 可 见 ， 形 成 镀层 时 镀 简 内 浆 料 温度 、 酸 度 的 变化 与 
镀 简 内 和 镑 粉 、 工 件 、 各 添加 物质 有 着 紧密 的 联系 。 

l. 温度 对 锌 粉 吸附 沉积 的 影响 

温度 越 高 ， 越 有 利于 促进 镀 液 浆 料 中 前 述 式 (2-5) ~ 式 (29) Ux. 
应 的 进行 ,但 这 并 非 对 镀层 的 形成 过 程 有 利 。 例 如 ， 当 温度 为 45C 、 
65C 时 ， 因 为 镀 液 中 式 〈2-7)、 式 〈2-8) 反应 加 剧 ， 致 使 锐 粉 在 瞬 
间 聚 集 、 吸 附 ， 在 工件 表面 形成 粗糙 、 颗 粒 较 大 的 吸附 点 ， 吸 附 沉 积 
不 均匀 ， 其 至 锐 粉 从 集成 尺寸 较 大 的 锌 - 锡 团 ， 游 离 于 镀 液 中 ， 因 颗 
粒 尺 寸 较 大 而 不 能 有 效 地 被 工件 表面 吸附 、 沉 积 。 更 重要 的 是 ， 随 着 
镀 液 温度 的 提高 ， 对 式 (2-6) 反应 的 影响 较为 显著 。 在 室温 下 ，pH 
值 为 1.5 的 酸性 水 溶液 环境 中 ， 鲜 粉 颗粒 因 式 (2-6) 反应 的 发 生 能 
肾 集 成 党 团 ， 但 挥发 眶 底部 残留 有 少量 游离 状 锌 粉 颖 粒 ， 在 辅助 机 械 
搅拌 的 情况 下 科 粉 颗粒 全 部 吸附 团聚 ， 镑 粉 团聚 后 的 藻 团 斥 才 约 为 

































































$23 镀 液 中 锌 粉 的 吸附 、 沉 积 : 45. 





0.5~1lmm(〈 见 图 2-30) 。 当 温度 为 45 避 时 ，pH 值 为 1.5 的 酸性 水 溶 
液 环 境 中 ， 冬 粉 颗 粒 因 式 (2-6) 反应 加 剧 而 快速 发 生 团聚 ， 挥 发 亚 
中 无 游离 锌 颗粒 残留 于 挥发 亚 底 部 ， 机 械 搅拌 后 锌 粉 团聚 格 团 扩 十 约 
为 1 ~3mm (ILA 2-31). HMEN 65"C Ir, pH 值 为 1.5 的 酸性 水 
浴 液 环境 中 ， 锌 粉 颗粒 因 式 〈2-6) 反应 加 剧 快速 发 生 团聚 ， 挥 发 
严 中 无 游离 状 锌 颗粒 残留 于 挥发 严 底 部 ， 机 械 抄 拌 后 镍 粉 团 聚 藻 团 
尺寸 约 为 2 ~4mm ( 见 图 2-32)。 由 此 可 见 ， 温度 能 加 速 锌 粉 颗粒 
的 团聚 。 





a) b) 


图 2-30 室温 下 锌 粉 颗粒 在 pH [87s 1. 5 环境 中 的 吸附 团聚 情况 
a) 搅拌 前 b) 搅拌 后 





a) b) 


图 2-31 450 时 和 锌 粉 颗 粒 在 pH 值 为 1.5 环境 中 的 吸附 团聚 情况 
a) 搅拌 前 b) 搅拌 后 
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a) b) 


图 2-32 650 时 锌 粉 颗 粒 在 pH 值 为 1. 5 环境 中 的 吸附 团聚 情况 
a) 搅拌 前 b) 搅拌 后 


虽然 温度 能 加 速 锌 粉 颗粒 的 团聚 ， 但 要 综合 考虑 温度 对 式 (2-7) 
反应 的 影响 。 如 果 温 度 过 高 ， 导 致 式 (2-7) 反应 快速 进行 ， 锌 - 锡 团 
聚 体 因 尺 寸 较 大 不 能 及 时 在 工件 基体 表面 吸附 、 沉 积 ， 反 而 在 镀 液 中 
产生 锌 球 ( 见 图 2-33) 。ICP-AES 分 析 表 明 ， 这 种 锌 球 定量 溶解 后 ， 
溶液 中 锌 、 锡 、 铁 三 种 金属 元 素 的 质量 浓度 分 别 为 1099. 0ug/mL, 
54. 74ug/mL, 11. 06ug/mL, FEBRAJ X 射线 衍射 图 谱 如 图 2-34 所 示 。 
分 析 图 2-34 可 知 ， 锐 球 中 含有 锌 、 锡 、 铁 三 种 单质 ， 没 有 发 现 锌 、 
锡 、 铁 之 间 的 化 合 物 、 固 溶 体 等 合金 物 相 。 结 合 ICP-AES 分 析 结 果 ， 
锌 球 中 锌 、 锡 、 铁 金属 单质 的 质量 比 为 94. 35: 4. 70: 0.95， 可 见 锌 单 
质 是 锌 球 的 主要 物 相 组 成 。 由 此 可 以 推 新 ， 温 度 较 高 时 ， 式 (2-7) 
反应 加 剧 ， 锌 - 锡 藻 团 快速 生成 并 不 断 长 大 ， 因 尺寸 较 大 而 游离 于 贸 
液 之 中 。 随 着 机 械 镀 锌 过 程 的 镀层 循环 增 厚 ， 小 的 锌 - 锡 藻 团 经 不 断 
长 大 、 挤 压 、 摩 擦 而 成 为 锌 球 。 这 种 锌 球 的 主体 是 锌 粉 颗粒 ， 锌 球 内 
部 不 存在 玻璃 妃 。 

因此 ， 在 机 械 镀 锌 工艺 过 程 中 ， 并 非 施 镀 温 度 越 高 越 好 ， 要 具体 
情况 具体 分 析 。 例 如 ， 我 国 北方 地 区 ， 冬 季 生 产 车 间 内 温度 较 低 ， 可 
采用 40Y 左右 的 温水 施 镀 。 
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图 2-34 PEERBU X 射线 衍射 图 谱 


2. pH 值 对 锌 粉 吸附 、 沉 积 的 影响 
目前 ， 机 械 镀 锌 工艺 过 程 普遍 采用 的 pH fy 1 -2. dr pH 值 偏 
低 ， 则 镀 液 中 式 (2-6) 反应 激烈 ， 锌 粉 的 无 益 消 耗 大 ， 甚 至 锌 粉 颗 
粒 团聚 较 快 、 尧 团 尺寸 较 大 或 吸附 成 漂浮 层 浮 在 镀 液 表面 而 不 能 在 基 
体 表面 吸附 沉积 ; 若 pH 值 偏 高 ， 则 镀 液 中 式 (2-6) 反应 缓慢 ， 和 锌 
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粉 团聚 速度 较 慢 ， 甚 至 有 大 量 游离 态 锌 粉 颗粒 沉淀 在 镀 简 底部 ， 导 致 
锌 粉 颗 粒 不 能 连续 、 有 效 地 在 基体 表面 吸附 沉积 。 


2.4.2 非 锌 微粉 和 稀土 对 锌 粉 有 吸附、 沉积 的 影响 


l. 非 锌 微粉 对 锌 粉 吸附 沉积 的 影响 
随 着 工件 服役 环境 的 苛刻 ， 人 们 对 工件 的 耐 蚀 性 能 提出 了 更 高 的 
要 求 ， 锌 基 复 合 镀层 、 合 金 化 镀层 也 成 为 机 械 镀 锌 技术 近 几 年 发 展 的 
热点 。 例 如 ， 在 机 械 镀 锌 过 程 中 ， 人 为 添加 铝 粉 制备 锌 - 铝 镀层 ， 人 
为 添加 非 水 溶性 纳米 颗粒 制备 锌 基 纳 米 镀 层 。 根 据 需 要 ， 这 些 外 加 颗 
QO 金属 颗粒 ， 这 种 颗粒 能 与 锌 粉 协 同 沉积 或 部 分 协同 
沉积 ， 形 成 的 复合 镀层 能 提高 耐 蚀 性 ， 例 如 铝 粉 ; @ 微 细 非 金属 颗 
" 这 种 微细 颗粒 基本 不 能 与 锌 粉 颗粒 协同 沉积 ， 其 至 不 易 自 发 在 基 
体 表面 吸附 沉积 ， 主 要 依靠 锌 粉 颗粒 吸附 沉积 时 的 夹带 作用 沉积 在 基 
体 表 面 ， 其 主要 作用 是 填充 镀层 中 的 空隙 位 置 ， 提 高 镀层 的 致密 度 ， 
例如 PTFE 、 纳 米 Ti0,。 
(1) 铝 粉 添加 对 锌 粉 吸附 、 沉 积 的 影响 “由 于 铝 是 一 种 较为 活 
泌 的 金属 ， 铝 粉 颗粒 表面 容易 被 Al,0; 氧化 膜 覆 盖 ， 这 使 得 铝 粉 表现 
出 不 同 于 锌 粉 的 各 种 特性 ， 特 别 是 在 水 溶液 中 的 润 湿 性 和 分 散 性 远 不 
如 锌 粉 。 当 采用 同 传统 机 械 镀 锌 相同 的 施 贸 条 件 时 ， 铝 粉 在 镀 液 中 基 
本 不 发 生 润 湿 ， 而 是 漂浮 在 镀 液 表面 ， 更 不 会 吸附 团聚 ， 且 添加 酸 
(硫酸 ERI) 对 铝 粉 基本 没有 作用 ( 见 图 2-35)。 当 在 镀 液 中 添加 
铝 粉 活化 剂 对 铝 粉 活化 去 除 颗 SER S- 
粒 表面 的 氧化 膜 时 ， 可 以 实现 
铝 粉 的 协同 或 部 分 协同 
沉积 。 例 如 ， 添 加 氟 化 钠 的 酸 
Ma c NUM 
R ( 见 图 2-36)。 因 此 ， 在 机 
械 镀 锌 时 ， 添 加 合适 的 活化 剂 
可 以 实现 锌 粉 、 铝 粉 的 共同 或 
部 分 共同 沉积 ( 见 图 237), 
但 铝 粉 的 有 效 利用 率 低 于 锌 粉 。 
































图 2-35” 铝 粉 在 H,SO, + H,0 中 的 团聚 
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[12-36 4EMEH,O, + HOT+ 图 2-37 UE o] 
NaF 中 的 团聚 吸附 沉积 

(2) 纳米 TiO, 添加 对 锌 粉 吸附 、 沉 积 的 影响 ”纳米 TiO; 不 溶 于 
水 ， 在 弱酸 性 环境 中 具有 较 好 的 稳定 性 。 在 机 械 镀 锌 过 程 添加 这 类 粉 
体 的 主要 目的 是 ， 使 这 些微 细 甚 至 纳米 颗粒 填充 镀层 中 的 空 除 ， 提 高 
镀层 的 致密 度 。 这 类 粉 体 (如 TiO,, PTFE) 在 镀 液 环境 中 基本 呈现 
惰性 ， 难 以 依靠 活化 剂 使 其 表面 活化 ， 进 而 与 锌 粉 颗粒 协同 沉积 或 部 
分 协同 沉积 。 例 如 ， 添 加 TiO, 纳米 粉 体 的 吸附 沉积 过 程 主要 是 依靠 
金属 锌 粉 吸附 沉积 时 的 夹带 作用 ,使 Ti0, 沉积 到 工件 基体 表面 。 因 
此 ，Ti0, 纳米 粉 体 的 有 效 利用 率 低 ， 只 有 部 分 粉 体 沉积 到 工件 表面 
或 镀层 中 。 在 制备 Zn-Ti0, 机 械 镀层 时 ， 当 镀 履 完成 后 ， 取 出 镀 简 内 
镀 液 观察 可 发 现 TIO, 有 明显 的 残留 ( 见 图 2-38) 。 





图 2-38 ” 贸 液 中 残留 的 TIO, 
a) 沉淀 前 b) 沉淀 过 滤 后 


“ 50. 机 械 镀 锌 技术 基础 





2. 稀土 对 锌 粉 吸附 、 沉 积 的 影响 

传统 的 机 械 镀 锌 过 程 ， 金 属 锐 粉 容 集 大约 为 0. 5mm 直径 的 藻 团 ， 
在 镀 件 表面 分 散 成 连续 或 不 连续 的 注 层 ， 可 视 为 点 状 吸附 沉积 。 通 过 
试验 模拟 可 以 重 现 以 上 现象 ， 如 在 挥发 眶 中 依次 加 入 水 、 无 机 酸 、 馈 
粉 、 活 化 沉积 剂 和 工件 ， 玻 璃 棒 搅拌 后 待 到 静止 状态 观察 。 金 属 匀 粉 
一 般 以 粗大 、 松 散 的 藻 团 吸附 在 工件 表面 ( 见 图 2-39)。 同 样 情况 
下 ， 如 果 加 入 适量 的 稀土 金属 盐 溶 液 ， 鞍 松 洛 团 状 的 锌 粉 团 变 得 细 
小 ， 可 视 为 面 状 均匀 吸附 〈 见 图 2-40) 。 值 得 注意 的 是 ， 在 加 入 稀土 
金属 盐 溶 液 后 ， 冬 粉 在 溶液 中 仍然 聚集 为 洛 团 ， 只 是 此 时 的 菠 团 直径 
减 小 ， 约 为 不 加 入 稀土 之 前 的 1/3 ~1/2。 由 此 可 见 ， 稀土 具有 细 化 
EE ES BTRS WE HI o 














图 2-39 FEIIET EE KS 图 2-40 ”模拟 加 料 时 加 入 稀土 后 
吸附 沉积 锐 粉 的 吸附 沉积 








两 种 吸附 、 沉 积 现象 的 规律 如 图 241 所 示 。 以 面 状 方式 沉积 区 
金属 锌 粉 层 ， 一 般 以 大 粒 径 颗粒 吸附 略 干 小 粒 径 颗 粒 沿 被 吸附 面 铺 展 
成 薄 层 ， 在 受 冲 击 力作 用 的 初期 颗粒 容易 运动 ， 发 生 小 范围 的 位 移 相 
互 填充 间隙 ,形成 较 均匀 的 层 体 ， 然 后 将 冲击 力 分 散 传递 使 颗粒 逐步 
变形 、 镶 般 成 屋 。 点 状 吸附 沉积 时 ， 颗粒 形成 小 区 域 堆 积 团 ， 由 于 堆 
积 区 域 相 对 较 厚 ， 冲 击 力作 用 的 初期 在 垂直 于 基 面 方向 通过 多 层 颗 粒 
传递 衰减 较 大 ， 对 颗粒 层 的 运动 、 充 填 和 铺展 成 层 不 利 ， 堆 积 区 域 中 
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易 残 留 较 大 的 间隙 空间 而 形成 牙 密 不 勺 的 堆积 层 体 ， 不 利于 后 续 冲 击 
力 的 传递 ， 进 而 影响 到 镀层 中 锐 粉 、 层 体 的 变形 程度 和 镶 授 的 紧密 
度 。 总 之 ， 面 状 吸附 沉积 在 冲击 条 件 相 同时 ， 形 成 镀层 后 的 致密 度 和 
外 观 平 整 度 高 于 点 状况 积 ， 加 入 复合 稀土 金属 盐 后 可 改变 锌 粉 的 富 集 
特性 ， 并 改善 吸附 沉积 特性 ， 使 其 倾向 于 形成 细小 的 省 团 ， 趋 于 面 状 
吸附 沉积 ， 最 终 使 镀层 平整 、 光 亮 、 均 匀 性 好 。 
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到 2-41 金属 锌 粉 在 镀 件 表面 的 吸附 、 沉 积 方式 示意 图 
a) 面 状 吸附 b) 点 状 吸附 沉积 





























2.5 小 结 


1) 基层 建立 阶段 镀 液 环境 中 发 生化 学 反应 式 (25)、 式 〈2- 
6), XX (2-7) 和 式 (2-8) ， 反 应 式 〈2-7) 是 控制 镑 - 锡 基 层 建 立 的 
主要 过 程 。 此 阶段 镀 液 环境 中 和 锌 粉 颗 粒 表面 呈 弱 正 电 性 ， 工 件 〈Fe) 
表面 呈 弱 负电 性 ， 正 负电 性 的 库仑 引力 促使 镑 粉 + 锡 以 点 瘤 状 沉积 到 
工件 表面 上 ， 并 逐渐 发 展 为 平整 的 锌 - 锡 基层 。 

2) 镀层 增 厚 阶段 镀 液 环境 中 发 生化 学 反应 式 〈2-6) MA (2- 
9) ， 反 应 式 〈2-9) 是 控制 镀层 不 断 增 厚 的 主要 过 程 。 此 阶段 镀 液 环 
境 中 锌 粉 颗粒 表面 呈 弱 正 电 性 ， 工 件 表 面 (Zn) EHNE, Ef 
电 性 的 库仑 引力 促使 锐 粉 藻 团 点 状 沉积 到 工件 表面 上 ， 并 逐渐 发 展 为 
平整 的 锌 层 。 
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3) 先导 金属 应 该 是 机 械 镀 锌 过 程 所 添加 的 能 够 诱 使 锌 首先 在 工 
件 基体 表面 沉积 的 金属 或 金属 离子 。 锡 盐 和 铁 盐 可 分 别 在 基层 建立 阶 
段 和 镀层 增 厚 阶段 作为 先导 金属 ， 它 们 的 作用 机 制 分 别 对 应 反应 式 


(2-7) 和 式 (2-9), 








镀层 形成 后 ， 先 导 金 属 残留 在 镀层 中 ， 或 分 布 在 





空 际 中 ， 或 分 布 在 锐 粉 颗粒 的 接触 界面 部 位 。 








4) 提高 施 镀 温 度 ， 可 促进 锌 粉 的 快速 吸附 、 沉 积 ， 但 容易 造成 
镀层 粗粮， 其 至 出 现 锌 球 。 降 低 pH 值 ， 有 利于 笑 粉 的 吸附 团聚 ， 但 
锌 粉 无 益 损 耗 大 ; pH 值 过 低 导 致 镀层 不 能 形成 。 

5) 机 械 镀 镑 时， 添加 其 他 活性 金属 粉末 ， 如 铝 〈 活 化 后 ) n 


实现 饼 粉 与 其 他 金 








属 粉 末 的 共同 沉积 ; 添加 惰性 非 锐 颗粒 时 ， 可 实现 


锌 粉 与 惰性 颗粒 的 夹带 沉积 ， 但 惰性 非 镑 粉 颗粒 的 有 效 利 用 率 低 ; 添 


加 稀土 盐 可 细 化 吸 
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附 沉积 的 锐 粉 党团 尺寸 ， 并 使 锐 粉 藻 团 的 吸附 沉积 


由 点 状 沉积 变 为 面 状 沉积 。 
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第 3 竟 PEA M AR Zi AF iE 


3.1 概述 


IRR E EPR MAN REPE JS REC JH r2 i R E m INTIA, 
将 一 种 和 多 种 金属 沉积 于 基体 表面 上 ， 形 成 的 镀层 一 般 具 有 人 金属 性 。 
镀层 组 织 结构 可 以 是 单 品 、 多 唱 或 者 非 品 态 ， 镀 履 过 程 都 伴随 有 沉积 
或 凝固 结晶 、 原 子 的 扩散 和 唱 粒 的 长 大 〈 非 品 态 镀层 除外 ) o AN 
寺 点 是 以 沉积 或 凝固 结晶 的 方式 形成 一 个 金属 性 的 物质 层 。 

电镀 锌 总 是 在 具有 的 基体 上 (阴极 一 一 镀 件 的 表面 ) 进行 ,在 
原 金属 的 唱 格 、 蝇 体 缺 陷 等 部 位 ， 电 沉积 结晶 过 程 可 以 不 形成 新 的 晶 
核 就 直接 生长 。 若 过 电位 的 绝对 值 较 大 ， 金 属 品 核 较 容 易 形 成 ， 并 能 
形 核 后 结晶 生长 。 其 至 两 种 情况 同时 进行 ， 具体 生 长 情况 视 发 生 的 条 
件 而 定 。 电 沉积 结晶 的 生长 过 程 主要 经 历 以 下 两 个 步 又: 首先 是 金属 
离子 失去 部 分 水 化 膜 ， 在 电极 表面 上 获得 电子 ， 成 为 可 在 金属 表面 自 
由 移动 的 原子 ， 称 为 吸附 原子 ， 此 为 金属 离子 的 放电 过 程 ; 然后 吸附 
原子 在 金属 表面 上 移动 ， 寻 找 一 个 能 量 低 的 位 置 ， 在 脱出 水 化 膜 后 进 
入 唱 格 。 这 些 原 子 在 晶体 表面 各 种 低能 量 的 缺陷 、 人 台阶 处 ， 例 如 从 螺 
旋 位 错 的 露头 处 ， 以 螺旋 方式 生长 “”。 电 沉积 结晶 的 晶 粒 度 也 与 形 
核 和 晶体 的 生长 速度 有 关 ， 当 过 电位 和 电流 密度 大 时 ， 还 原 出 的 金属 
离子 多 ， 工 件 表面 形成 许多 吸附 原子 ， 有 条 件 形 成 新 的 唱 核 ， 形 核 的 
概率 增 大 ， 结 晶 出 的 晶 粒 就 细小 ; 反之 ， 形 核 速 度 小 而 晶体 的 生长 速 
度 快 ， 则 形成 粗大 的 唱 粒 。 电 沉积 结晶 形成 的 镀层 结构 组 织 、 品 粒 的 
大 小 均匀 ， 一 般 为 柱状 晶 且 与 基体 表面 垂直 ” 。 

热 浸 镀 镑 过程 中 ， 锌 液 与 铁 基 工件 的 表面 发 生 反应 导致 工件 表面 
的 化 学 成 分 和 组 织 结构 发 生变 化 ， 形 成 锐 - 铁 合金 屋 ， 从 而 使 锐 层 与 
基体 相 结 合 。 热 浸 镀 锌 时 由 界面 反应 和 扩散 反应 两 种 反应 的 结果 形成 
TIRE: 
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1) 界面 反应 : 在 固体 铁 和 液 相 锌 的 界面 上 反应 形成 一 个 新 相 : 
铁 - 锌 相 ， 该 相 的 形成 顺序 及 生长 速度 对 镀层 的 形成 起 着 根本 性 的 作 
用 。 

2) 扩散 反应 : O 固 相 中 铁 原 子 的 扩散 ， 锌 在 固 相 中 的 扩散 ;@) 
铁 原 子 由 固 相 向 液 相 (和 锌 液 ) 的 扩散 ， 匀 由 液 相向 固 相 的 扩散 ; @ 
液 相 中 铁 原 子 的 扩散 ， 锌 在 液 相 中 的 扩散 。 

一 般 认为 热 浸 镀 锌 层 按 以 下 步骤 进行 : 固体 铁 溶 解 在 铁 - 锌 固 / 液 
相 界 ; 铁 和 锌 形成 铁 - 锌 金属 化 合 物 ; 最 后 在 铁 锌 合金 层 外 生成 一 层 
凝固 结晶 锌 层 。 

由 此 可 见 ， 铁 锌 合金 层 可 以 在 铁 溶解 到 锌 液 的 过 程 中 产生 ,或 者 
说 是 由 于 相 界 面 上 化 学 反应 产生 。 通 常 这 种 相 界 面 上 的 反应 比 扩散 过 
程 进行 得 快 。 热 浸 镀 锌 时 ， 铁 锌 合金 层 的 生长 速度 取决 于 铁 原子 从 基 
体 金 属 扩散 的 速度 和 锌 原子 从 锌 液 穿 过 新 形成 的 固 / 液 相 界 面 的 扩散 
速度 5 。 

由 铁 - 锌 二 元 相 图 可 以 看 出 ， 在 镀 锌 温度 范围 460 ~ 620*C 内 有 五 
个 固 相 存在 : 

o dH: 体 心 立方 ， 锌 在 a 铁 中 的 固溶体 ， 铁 的 质量 分 数 最 高 ， 达 
94% 。 

yi: 体 心 立方 ， 金属 间 化 合 物 ， 铁 的 质量 分 数 为 21% ~28% ， 
分 子 式 为 Fe;Zn,, ， 该 相 厚 度 不 大 ， 紧 贴 铁 基 ， 是 扩散 过 程 中 铁 的 供 
应 者 ，668 ~780% 稳定 。 

ò 相 : 六 方 晶 格 ， 铁 的 质量 分 数 为 7.0% ~ 11.5% ， 分 子 式 为 
FeZn; 620 ~ 644% 前 稳定 。 该 层 是 合金 层 的 基本 组 成 部 分 ， 生 长 有 
方向 性 ， 为 栅 状 结晶 ， 也 可 视 为 定向 排列 的 树枝 状 结晶 。 

CH: 单 笠 立 方 品格 ， 铁 的 质量 分 数 为 6. 0% ~ 6.2% ， 分 子 式 为 
FeZn,, ，530%C 前 稳定 ， 一 般 是 粗大 的 柱状 晶 。 

nJB: 可 以 看 做 纯 锌 层 ， 实 际 上 是 铁 在 锌 中 的 固溶体 ， 铁 的 质量 
分 数 小 于 0.003% ， 具 有 密 排 六 方 品格 。 

热 浸 镀 锌 过 程 随 温 度 的 变化 造成 镑 、 铁 原子 在 各 相 中 的 扩散 速度 
不 同 ， 各 相 层 在 镀层 中 的 厚度 不 同 ， 在 温度 平衡 时 几 种 均匀 相形 成 多 
层次 结构 "*]。 
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在 上 述 五 个 相 层 中 ， 对 镀 锌 层 特性 起 决定 作用 的 是 Y TH. 9, 相 、 
CH. y 和 《 相 质 硬 而 脆 ， 降 低 镀层 的 塑性 。5, 相 和 mn 相 塑 性 较 好 ， 
在 生产 中 人 们 都 希望 尽量 增加 5, 和 mn 相 的 厚度 ,减少 y 和 《“ 相 。 合 
金 层 的 性 质 主要 取决 于 5, fl C 相 的 生长 特性 ， 它 们 总 是 一 个 相生 长 
厚 了 男 一 个 相 就 薄 。 当 5, HUI e HNE, GEREN 反 
之 ， 当 《“ 相 厚 时 5, 相 就 薄 ， 合 金 层 的 塑性 就 差 。 究 竟 谁 厚 谁 薄 由 镀 
锐 的 温度 决定 。 

电镀 镑 和 热 浸 镀 锌 层 均 为 金属 镑 的 结晶 层 体 ， 镀 层 的 组 织 结构 可 
以 用 传统 的 金属 学 知识 进行 解释 。 机 械 镀 匀 过程 既 没有 电 沉积 结 品 ， 
更 无 治 金 结晶 ， 故 其 镀层 的 组 织 结构 不 同 于 电镀 冬 层 和 热 浸 镀 锌 层 ; 
而 镀层 的 组 织 结构 又 决定 着 镀层 的 性 能 ， 故 本 章 重 点 分 析 镀 层 的 表 
面 、 断 面 ， 锐 基 复 合 镀层 的 组 织 、 结 构 。 


3.2 镀层 的 组 织 结构 
3.2.1 镀层 表面 的 组 织 结构 


自然 光 下 裸眼 观察 ， 机 械 镀 锌 层 在 工件 表面 覆盖 完整 ， 无 漏 镀 ， 
无 大 斥 才 瘤 状 隆起 。 镀 层 表 面 为 光 消 的 平整 状 ， 但 平整 光滑 度 要 运 于 
电镀 锌 层 。 体 视 显 微 镜 下 观察 发 现 ， 镀 层 表面 表现 为 微观 不 平滑 态 ， 
镀层 表面 存在 尺寸 较 小 的 颗粒 状 凸 起 ( 见 图 3-1); 镀层 的 平整 度 与 
小 五 金 件 表面 热 浸 镀 锌 层 基本 相当 〈 见 图 32), RAIRE SERI 
螺栓 类 螺纹 配合 件 时 ， 螺 纹 部 位 镀 锌 层 覆 盖 完 整 ， 无 漏 镀 现 象 (UL 










































































Z| 3-1 体 视 显微镜 下 镀层 的 表面 形 貌 (28 x) 
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图 3-3)， 但 螺纹 部 位 镀层 的 光泽 性 要 进 于 热 浸 镀 锌 层 ( 见 图 3-4)。 






E 3-2 体 视 显微镜 下 热 浸 镀 锌 层 的 表面 形 貌 (28 x ) 


Eis 





图 3-4 ” 螺 牙 部 位 的 热 浸 镀 锌 层 外 观 (28 x) 
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金 相 显微镜 下 观察 发 现 ， 镀 层 表面 存在 白色 平整 板块 状 结构 
(如 图 3-5 中 箭头 所 指 ) 。 因 为 机 械 镀 锌 所 采用 的 原始 锋 粉 为 粒 径 小 于 
Sum 的 不 同 粒 径 的 混合 粉 〈 见 图 3-6) ， 而 板块 状 结构 尺寸 远大 于 锐 
粉 颗粒 的 尺寸 ， 所 以 在 镀层 外 表面 形成 时 一 些 匀 粉 颗粒 发 生 塑性 变 
形 ， 并 冷 焊 成 大 的 板块 状 。 

















到 3- ”镀层 的 表面 形 貌 
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到 3-6 PERITALI RSF 














3.2.2 镀层 的 组 织 结构 


镀层 截面 试 样 的 OM (光学 显微镜 ) 观察 发 现 ， 镀 层 主 要 是 由 粒 
径 不 等 的 锌 粉 颗 粒 组 成 ( 见 图 3-7) 。 镀 层 中 锌 粉 颗 粒 没有 发 现 明显 
的 排列 规律 ，OM 下 锌 粉 颗粒 的 形状 变化 与 原始 锌 粉 不 明显 ， 镀 层 中 




















第 3 章 镀层 的 组 织 结构 特征 : 59. 





的 锐 粉 呈现 球形 或 椭 球 形 ， 未 发 现 片 状 锐 粉 。 颗 粒 尺 寸 ( grain size) 
分 析 表 明 : 镀层 中 存在 的 颗粒 尺寸 约 为 10 ~15pm ( 见 图 3-8)， 这 显 
然 已 大 于 初始 锌 粉 颗 粒 的 太 寸 。 这 说 明 锌 粉 颗粒 在 形成 镀层 过 程 中 发 
生 了 团聚 ， 镀 层 形成 后 仍 部 分 保留 了 这 种 团聚 状态 。 聚 团 的 锌 粉 颗粒 
之 间 绪 合 比较 紧密 ， 已 难以 区 分 锌 粉 颗 粒 之 间 的 接触 界面 。 














图 3-7 ”镀层 的 金 相 试 样 的 OM 图 像 
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图 3-8 ”镀层 中 颗粒 尺寸 的 分 布 
a) 颗粒 尺寸 分 析 的 OM 图 像 b) 颗粒 尺寸 分 布 曲线 




















图 3-9 所 示 为 机 械 镀 锌 层 化 学 浸 蚀 后 的 典型 结构 ， 经 化 学 浸 蚀 后 
镀层 的 内 部 结构 清晰 可 见 。 镀 层 由 塑性 变形 不 明显 的 锐 粉 颗粒 组 成 ， 
镀层 中 没有 发 现 与 锐 粉 颗粒 有 明显 区 别 的 其 他 结晶 组 织 ， 如 化 合 物 
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等 。 化 学 浸 蚀 后 颗粒 之 间 的 界面 清晰 可 见 ， 颗 粒 之 间 的 结合 部 位 也 没 
有 发 现 结晶 组 织 。 镀 层 中 发 现 少 量 空 阶 ， 空 际 可 能 受到 化 学 浸 蚀 剂 的 
作用 有 影响 而 使 空 际 尺 寸 变 大 ， 影 响 到 镀层 中 原始 空 际 的 尺寸 大 小 及 分 
布 的 分 析 结 果 。 镀 层 主 要 由 锐 粉 颗粒 构成 。 观 察 整 个 镀层 截面 ， 锐 粉 
颗粒 仅 发 生 了 有 限 的 塑性 变形 ， 匀 粉 颗粒 由 初始 的 球形 变形 为 椭 球 
形 。 
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A|3-9 ”机 械 镀 锌 层 化 学 浸 蚀 后 的 典型 结构 (SEM 图 像 ) 

















镀层 中 的 空 陈 明 显 多 于 热 浸 镀 锌 层 。 镀 层 中 还 发 现 某 些 锌 粉 颗粒 
之 间 的 接触 界面 处 形成 了 金属 键 合 〈 如 图 3-9 中 箭头 所 指 ) ， 镀 层 中 
锌 粉 颗粒 之 间 这 些 离散 的 、 不 连续 的 结合 有 利于 保证 镀层 的 整体 完整 
性 ， 提 高 镀层 的 结合 强度 。 因 此 ,镀层 中 锐 粉 颗粒 即使 不 发 生 大 的 塑 
性 变形 ， 接 触 界 面 面 积 很 小 ,但 由 于 锐 粉 颗粒 表面 的 活性 和 少量 的 金 
属 键 合 也 能 保证 锌 粉 颗粒 结合 为 一 整体 。 

镀层 断口 的 SEM 观察 发 现 ， 镀 层 是 由 锌 粉 、 夹 杂 物 和 空隙 组 成 
( 见 图 3-10a) ， 斥 才 不 等 的 锌 粉 颗粒 是 镀层 的 主要 组 成 。 镀 层 中 少 部 
分 锐 粉 颗粒 发 生 了 明显 的 塑性 变形 ， 由 初始 的 球形 变形 为 椭 球 形 其 至 
片 状 ， 如 图 3-10b 中 第 头 所 指 。 鲜 粉 颗粒 间 的 碰撞 越 激 烈 ， 越 有 利于 
颗粒 的 扁平 化 和 接触 面积 增 大 ， 这 有 助 于 层 体 的 牢固 结合 ， 但 个 别 颗 
粒 间 碰撞 力 过 大 (超过 某 一 临界 值 )， 将 导致 颗粒 间 碰 撞 界 面 发 生 绝 
热 剪 切 失 稳 变 形 〈 如 图 3-11 中 第 头 所 指 )。 镀 层 中 部 分 匀 粉 颗粒 之 间 
结合 比较 紧密 ， 颗 粒 之 间 结 合 为 一 体 ， 没 有 明显 的 界线 。 大 部 分 锌 粉 
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颗粒 之 间 为 非 紧密 接触 ， 这 种 非 紧密 接触 构成 了 镀层 中 的 空 除 ， 但 没 
有 发 现 大 的 空隙 或 孔洞 ， 这 是 因为 在 镀层 形成 过 程 的 致密 化 阶段 不 仅 
具有 单个 锌 粉 颗粒 本 身 塑 性 变形 的 特征 ， 而 且 还 表现 出 颗粒 之 间 相 互 
迁移 的 特征 。 另 外 ， 在 成 层 过 程 中 ， 因 为 有 机 表面 活性 物质 的 添加 减 
缓 了 副 反 应 析 氢 过 程 的 反应 速度 ” ， 进 而 阻止 了 贯通 性 针 孔 的 形成 。 
"1 9 
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a) b) 
图 3-10 ”镀层 断口 的 SEM 图 像 
a) RÈ FREBRO b) 高 倍 下 镀层 的 断口 形 貌 





















































图 3-11 镀层 断口 的 SEM 图 像 








由 图 3-7 至 图 3-11 分 析 可 知 ， 机 械 镀 锌 层 的 镀层 结构 与 冷 喷涂 
制备 铝 涂 层 的 结构 存在 一 定 程度 的 类 似 ( 见 图 3-12)。 图 3-12 中 采用 
粒 径 大 于 50 um 的 铝 粉 颗粒 ， 在 超 音速 空气 环境 中 ， 采 用 冷 喷涂 技 
术 在 钢铁 基体 表面 制备 了 铝 防 护 层 。 机 械 镀 锌 层 与 此 处 的 冷 喷涂 铝 层 
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对 比 ， 两 种 镀层 均 由 金属 粉末 颗粒 构成 ， 后 者 镀层 中 粉末 颗粒 结合 更 
紧密 ， 镀 层 中 金属 颗粒 的 变形 更 明显 ; 但 两 种 镀层 中 金属 粉末 颗粒 之 
间 均 为 物理 结合 为 主 ， 不 存在 明显 的 部 分 炊 合 或 结晶 的 冶金 结合 。 


OREL 













图 3.12 «vr UE PES E 
a) 镀层 截面 b) BM 
3.2.3 镀层 的 化 学 组 成 


图 3-13 所 示 为 机 械 镀 锌 层 断 口 的 能 谱 分 析 图 。 该 图 表明 镀层 主 
要 是 由 Zn、Sn、Fe 组 成 ， 且 Zn 是 镀层 的 主体 元 素 。 图 3-15 所 示 为 
镀层 断口 〈 见 图 3-14) 截面 从 镀层 -基体 界面 到 镀层 表面 的 能 谱 线 扫 
描 结 果 ， 即 元 素 分 布 曲线 。 分 析 图 3-15 可 得 ， 镀 层 中 主要 含有 Sn. 
Zn, Fe 元 素 ; 离开 镀层 -基体 界面 ，Zn 的 含量 急剧 增加 至 一 较为 稳定 
的 值 (质量 分 数 约 为 90% ) ; Sn 的 含量 由 镀层 -基体 界面 陡 降 至 一 较 
低 的 稳定 值 (质量 分 数 <5% ) 。 这 是 因为 机 械 镀 锌 过 程 的 建立 基层 
阶段 加 入 了 Sa ， 发 生 了 式 (2-7) 、 式 (2-8) 反应 ， 生 成 的 Sn 部 
分 填充 在 锌 粉 颗粒 的 间隙 之 间 ， 部 分 沉积 在 工件 基体 表面 ; Fe 的 存 
在 是 因为 机 械 镀 过 程 的 镀层 增 厚 阶段 所 添加 的 沉积 性 活化 剂 中 含有 一 
定量 的 Fe? 0 。 

对 锌 粉 颗粒 之 间 的 夹杂 物 取 点 进行 能 谱 扫 描 分 析 表 明 ， 夹 杂 物 主 
要 含有 金属 Sun、 金属 Fe 等 ， 且 Sn, Fear hug s 
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图 3-15 


镀层 中 的 元 素 分 布 曲线 
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机 械 镀 锌 层 的 KRF (X 射线 严 光 光谱 分 析 ) 图 谱 见 图 3-16 ， 镀 
层 表面 元 素 的 XRF 分 析 结 果 见 表 3-1。 由 此 可 见 ， 镀 层 表面 中 主要 含 
有 Zn、Sn、Fe， 其 中 少量 的 PP、Mn、Ni o ELT ROBES P RR RC (IL 
表 3-2) 。 在 镀层 表面 随机 取 五 点 检测 Zn, Sn, Fe 的 含量 ， 检 测 结果 
见 表 3-3。 分 析 表 3-3 可 得 ,镀层 表面 主要 是 Zn， 质量 分 数 超过 
97% ， 且 锌 的 分 布 较为 均匀 ( 见 图 3-17); 镀层 表面 另 含有 少量 的 Sn 
和 Fe， 分 布 也 均匀 ,但 存在 较 小 范围 内 成 分 偏 析 。 经 XFR 分 析 ， 机 
械 镀 锐 层 表面 饼 、 锡 、 铁 的 分 布 分 别 如 图 3-18、 图 3-19、 图 3-20 所 
IRo 









































































































3.0 
2.5 
2.0 
£ E 
g 1.5 z S 
i aS = 
g AN ES 
1.0 x T T 
"E 3 
pz 
0.5 m E 
: ni N 
Eel 
LE» 
0 80 100 
201°) 
Z 3-16 机械 镀 锌 层 的 XRF 图 谱 
表 3-1 镀层 表面 元 素 的 XRF 分 析 结 果 
元 素 Zn Sn Fe Pb S Ni Mn 





质量 分 数 (96) 96.9226 | 1.5415 | 1.2231 | 0.2229 | 0.0500 | 0.0107 | 0.0292 


A32 原始 锌 粉 的 化 学 成 分 





元 素 Zn 全 Zn jg Fe Pb Cu 酸 不 溶 物 





"m 


量 分 数 (% ) 99.1826 | 96.9226 0. 0061 0. 0459 0. 0213 0. 0050 
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表 3-3 ”镀层 表面 元 素 含量 的 XRF 分析 结 果 





























元 素 Zn Sn Fe 
1 97. 457 0. 9839 1.5593 
2 97. 364 1. 4728 1. 1631 
质量 分 数 
3 97. 364 1. 4728 1. 1631 
(96) 
4 96. 865 1. 7217 1. 4130 
5 97. 148 1. 6592 1. 1928 
wom — — —3,$ 
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选择 的 测试 点 
图 3-17 镀层 表面 五 点 的 成 分 分 布 
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图 3-18 ”机 械 镀 锌 层 表 面 锌 的 分 布 
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械 镀 锌 试 样 的 XRD 衍射 图 谱 。 分 析 图 321 可 知 ， 原 始 锐 粉 是 由 金属 
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3-19 ”机 械 镀 锌 层 表 面 锡 的 分 布 
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3-20 “机械 镀 锌 层 表 面 铁 的 分 布 
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图 3-21 所 示 为 原始 匀 粉 试 样 的 XRD 衍射 图 谱 ， 图 3-22 所 示 为 机 














锌 单质 构成 ， 与 PDF (粉末 衍射 卡片 数据 库 ) 卡片 (No. 04-0831) 
对 比 ， 衍 射 峰 较为 尖锐 ， 说 明 此 冬 粉 晶 形 较 好 。 经 分 析 可 得 ， 各 衍射 
峰 对 应 密 排 六 方 (HCP) 锌 的 品 面 情 况 如 图 3-21 所 示 。 充 分 考虑 仪 
器 、 显 微 畸 变 、K。 线 (XRD 检测 衍射 时 采用 的 X 射线 ) 分 离 等 因 


素 


式 中 K 








， 根 据 Scherrer ARU : 
天 
D= A 
ficos 
scherrer 常数 ， 取 0.89; 





(3-1) 
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A CuK, 波长 ; 
B 一 一 半 高 宽 ; 
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0 
到 321 原始 锌 粉 试 样 的 XRD 衍射 图 谱 
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到 3-22 ”机 械 镀 锌 试 样 的 XRD 衍射 图 谱 























经 计算 ,金属 锐 粉 内 的 亚 唱 粒 尺寸 为 28. 7nm。 原 始 锌 粉 是 采用 
态 金 属 锌 经 雾 化 一 冷凝 制 得 的 ， 粒 径 多 为 2 ~4pm， 宏 观 上 属于 极 
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4E) 。 微 观 上 考虑 其 晶 粒 度 ， 锌 粉 的 晶 粒 比 8 级 晶 粒 还 要 细小 得 
Z, tk ASTM 的 品 粒 度 (ASTM grain size number). Hi, PEAD IDA 
的 尺寸 都 在 14 REA. HIER I, RiR EA ENRE R A AA E m 
的 极 细 粉 。 

分 析 图 3-22 可知， 镀层 主要 由 金属 锌 单质 组 成 ,， 并 有 少量 的 金 
属 锡 单质 ， 镀 层 中 没有 化 合 物 。 单 质 锌 主要 来 源 于 金属 锌 颗粒 ; 金属 
锡 主 要 来 源 于 镀层 沉积 、 成 层 过 程 所 添加 的 少量 锡 盐 在 酸性 环境 中 与 
锌 粉 颗粒 或 基体 表面 的 置换 反应 产物 。 分 析 图 3-22 中 锌 的 衍射 峰 ， 
各 衍射 峰 对 应 密 排 六 方 (HCP) 锌 的 唱 面 情况 见 图 3-22。 充 分 考虑 
仪器 、 显 微 畸 变 、K。 线 分 离 等 因素 ， 利 用 Scherrer 公式 ， 计 算得 到 
镀层 中 锌 颗粒 内 部 的 亚 唱 有 尺 二 为 23. lnm。 这 说 明 锌 粉 颗 粒 镀 履 前 后 
颗粒 内 部 亚 唱 斥 才 变化 不 大 。 

图 3-22 中 Sn 的 衍射 峰 分 别 对 应 着 体 心 四 方 (BCT) 锡 的 
(200) (101), (220), (211), (301), (112), (321) 和 (312) 
唱 面 ， 锡 在 镀层 中 以 单质 状态 存在 ， 不 存在 锡 的 化 合 物 。 

对 比 图 3-21、 图 3-22 中 金属 镑 单质 的 衍射 峰 ， 衍 射 峰 的 形状 基 
本 没 发 生 明 显 变化 。 这 说 明 金 属 锌 粉 颗粒 镀 覆 前 后 在 结构 上 没有 发 生 
明显 改变 。 分 析 衍 射 数据 (三 强 线 的 唱 面 间距 4， 相 对 衍射 强度 1 
1,。， 见 表 3<4)， 蝇 面 间距 稍 有 增加 | (Ad (dyg -dy) MEX TAE], 
衍射 峰 强 度 有 所 降低 ， 枉 射 峰 位 置 稍 有 左 移 。 这 是 因为 金属 镑 粉 在 沉 
积 成 层 过 程 中 受到 玻璃 丸 冲 击 介质 的 连续 小 载荷 冲击 ， 致 使 笠 粉 颗粒 


























































































































产生 了 部 分 残余 应 力 。 
表 3-4 成 层 前 后 金属 锌 的 衍射 数据 对 比 
Vh O3) |h GRZ) dg, diga Ad 曲面 指数 
23966 21664 2. 093 2. 096 0. 003 (101) 
8201 8047 2.415 2. 480 0. 005 (002) 
7108 5393 2.309 2.310 0. 001 (100) 



































注 : 粉 代表 原始 锌 粉 ， 镀 层 代 表 机 械 镀 锌 层 。 








分 析 镀 层 中 锌 粉 颗 粒 的 晶体 结构 〈 见 图 3-23) (001) diis 
排 六 方 (HCP) 结构 的 上 下 底面 ， 也 是 密 排 面 ; (002) 曲面 是 HCP 
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结构 上 下 底面 中 间 三 个 原子 构成 的 曲面 ， 与 (001) 唱 面 平行 ; 
(002) 品 面 间 距 的 增 大 说 明锐 的 HCP 唱 胞 受到 与 (001) 品 面 平行 
方向 的 压力 。(100) 晶 面 是 (001) 唱 面 上 下 两 个 底面 之 间 且 与 (001) 
品 面 垂 直 的 剖面 ，(101) 晶 面 是 (001) 唱 面 上 下 两 个 底面 之 间 且 与 
(001) 剖面 成 一 定 角度 的 曲面 ，(100) 和 “101) 剖面 间距 的 增 大 说 
明锐 的 HOP 品 胞 结构 受到 垂直 于 〈001) 唱 面 方向 的 压力 。 这 是 因为 
鱼粉 颗粒 内 品 粒 的 取向 不 同 ， 锐 粉 沉积 成 层 过 程 所 受 的 力也 是 复杂 
变 的 ， 既 有 冲击 介质 的 压 应 力 ， 又 有 冲击 介质 的 摩擦 切 应 力 ， 从 而 使 
晶体 点 阵 的 各 微观 区 域内 产生 不 均匀 的 塑性 变形 。 







































































图 3-23 金属 锌 的 晶体 结构 











锐 粉 的 机 械 沉积 成 层 在 室温 下 进行 ,时 间 短 (20 ~ 50min) ， 故 
Zn-Fe 、Fe-Sn 之 间 不 具备 扩散 所 需要 的 温度 足够 高 、 时 间 足 够 长 两 个 
条 件 ， 也 远 达 不 到 机 械 能 助 渗 的 条 件 ”i ， 异 种 金属 之 间 不 可 能 发 
生 扩 散 ; 相 图 分 析 也 发 现 ，Zn-Fe ( 见 图 3-24)、Fe-Sn ( 见 图 3-25) 
在 室温 下 几乎 没有 固溶体 存在 ， 所 以 镀层 中 不 可 能 存在 Zn-Fe、Fe-Sn 
之 间 的 固溶体 。 至 于 Zn-Sn 二 元 合金 ， 室 温 下 相 图 上 理论 分 析 Zn-Sn 
之 间 可 以 形成 置换 国 溶 体 〈 见 图 3-26) 。 从 金属 学 上 分 析 ， 两 者 的 原 
子 半径 之 比 rmyrs = 0.94， 有 利于 形成 固溶体 ; 锡 的 电 负 性 为 1. 8， 
锌 的 电 负 性 为 1.6， 两 者 电 负 性 相差 不 大 ， 也 有 利于 形成 固溶体 ; 但 
锌 的 晶体 结构 为 密 排 六 方 结构 ， 锡 的 晶体 结构 为 体 心 正方 ， 两 者 的 晶 
体 结构 相差 较 大 ， 又 不 利于 形成 置换 固溶体 ; 结合 前 面 的 衍射 数据 结 
果 可 以 得 出 ， 镀 层 中 没有 Zn-Sn 固溶体 。 而 对 于 同 种 金属 锌 粉 颗粒 与 
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锌 粉 颗粒 之 间 ， 当 颗粒 之 间 达 到 基 密 接触 时 ， 按 扩散 定律 忆 = 
Des. (对 Zn-Zn ii zi, Q -91560]/mol, D, 20. 1em?/s, T= 


298. 15K) H, D=4.15 x10 "^m?/s 20. 415nm"/s, [Af for sd [a] 
内 在 锌 粉 颗粒 相互 接触 的 每 平方 纳米 面积 上 通过 的 锌 原子 数 为 0. 415 
个 ， 因 此 ， 即 使 接触 非常 紧密 的 锌 粉 颗粒 之 间 也 难以 发 生 扩散 。 分 析 
Fe-Sn、Zn-Fe 二 元 合金 相 图 ， 发 现 FeSn, FeSn,, Fe,Zn,,, Fe;Zn,, 
FeZn; 、FeZn1; 化 合 物 可 在 室温 下 存在 ， 但 它们 都 是 组 元 在 高 温 下 的 
产物 。 机 械 镀 锌 层 是 锌 粉 颗粒 在 室温 下 的 沉积 成 层 ， 所 以 以 上 化 合 物 
都 不 会 在 镀层 中 存在 。 
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Z] 3-24 铁 - 锌 二 元 相 图 的 富 锌 角 
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由 以 上 分 析 可 知 ， 机 械 镀 锌 层 可 以 认为 是 由 多 相 构成 的 混合 体 
系 。 从 宏观 上 看 ， 机 械 镀 锌 层 是 由 大 量 锌 粉 颗粒 组 成 的 不 均 连 均 质 体 
系 ， 服 从 一 般 的 统计 学 规律 。 但 是 从 微观 上 分 析 ， 这 一 体系 则 是 由 性 
质 完 全 不 同 的 多 相 混合 而 成 。 

第 一 相 ， 和 镑 粉 颗 粒 。 它 是 镀层 实体 的 主要 组 成 部 分 ， 是 一 种 不 可 
压缩 的 实体 ， 具 有 特定 的 理论 密度 、 外 观 形状 及 塑性 变形 屈服 极限 。 
锌 粉 颗粒 在 镀层 中 单独 存在 ， 或 和 相 邻 镑 粉 颗粒 键 合 构成 颗粒 团 。 冬 
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粉 颗粒 发 生 塑性 变形 与 否 主要 由 它 所 承受 的 切 应 力 大 小 而 定 ， 机 械 镀 
锌 过 程 镑 粉 所 承受 的 是 玻璃 九 介质 的 多 次 小 载荷 冲击 ， 只 有 人 少 部 分 锌 
粉 颗粒 发 生 了 明显 的 塑性 变形 。 提 高 温度 有 利于 金属 塑性 变形 ， 在 机 
械 镀 锌 过 程 环境 温度 升 高 约 8%C ， 环 境 温度 波动 不 大 ， 所 以 对 锌 粉 颗 
粒 的 塑性 变形 影响 不 大 。 
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图 3-25 ” 铁 - 锡 二 元 相 
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图 3-26” 锌 - 锡 二 元 相 图 








第 二 相 ， 空 除 。 镀 层 中 的 空隙 包括 了 冬 粉 颗粒 表面 的 空隙 CIN 
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TESI EP. PEEL. Dude Sd BA s Xe TT 3 LA E T] p E R3 s 
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此 在 镀层 的 致密 化 过 程 空隙 的 相对 变形 不 存在 任何 阻力 。 镀 层 的 致密 
化 过 程 实质 上 就 是 锌 粉 颗粒 相 和 其 他 相 填 充 空 际 相 的 结果 。 

BA, 金属 锡 。 机 械 镀 锌 过 程 通常 包括 建立 基层 和 镀层 增 厚 两 
个 阶段 ， 建 立 基层 阶段 和 镀层 增 厚 的 结束 时 刻 都 加 入 了 Snt, Zu 和 
Sn 发 生 置换 反应 生成 金属 Sn。Sn 在 整个 镀层 的 含量 很 低 (质量 分 
数 <5% ) Sn 的 加 入 量 与 镀 件 的 表面 各 有关， 其 主要 分 布 在 锌 粉 颗 
粒 相 的 表面 、 基 体 表面 或 空 际 相 中 。 

第 四 相 , 金属 M (如 Mn、Fe、Ni、Cd、Al 等 ) 。 这 些 金属 是 以 
金属 颗粒 (与 锌 粉 颗粒 相 混 合 ) RUER, 或 以 合金 粉末 的 形式 
加 入 。 这 些 金属 元 素 也 主要 分 布 在 锌 粉 颗粒 相 的 表面 或 空 除 相 中 。 这 
些 元 素 的 加 入 可 以 实现 机 械 镀 锌 层 的 复合 化 ， 获 得 复合 功能 或 耐 蚀 性 
更 好 的 镀层 |。 

第 三 相 和 第 四 相 的 作用 是 双重 的 : 一 方面 ， 当 它们 存在 于 锌 粉 颗 
粒 相 的 表面 时 ， 它 们 在 锐 粉 颗粒 的 表面 阻碍 了 匀 粉 颗粒 相 的 直接 接 
触 。 当 锌 粉 颗 粒 相 承受 较 高 作用 力 时 ， 产 生 一 定 的 缓冲 作用 ， 不 利于 
匀 粉 颗粒 相 之 间 的 直接 接触 ， 不 利于 锌 粉 颗粒 相 的 接触 面积 增 大 ， 即 
不 利于 锐 粉 颗粒 相 发 生 塑 性 变形 ， 造 成 的 结果 是 第 三 相 、 第 四 相 发 生 
严重 塑性 变形 ， 锌 粉 颗粒 相 与 第 三 相 、 第 四 相 强 烈 地 咬合 在 一 起 。 这 
种 情况 当 锋 粉 颗粒 相 所 承受 的 外 力 不 大 时 ， 有 利于 提高 镀层 的 致密 性 
和 镀层 的 结合 强度 (韧性 较 好 的 第 三 相 、 第 四 相 可 以 起 到 软 铅 焊 的 
VERD 。 另 一 方面 ， 第 三 相 、 第 四 相 在 层 体 的 致密 化 过 程 中 迁移 到 和 锌 
粉 颗粒 相 之 间 的 空 际 相 中 ， 填 充 了 空 际 相 ， 造 成 空 际 相 的 变形 和 体积 
减 小 ， 有 利于 提高 镀层 的 致密 度 。 

3.3 镀层 的 致密 化 过 程 

由 以 上 分 析 可 知 ， 机 械 镀 锌 层 主要 是 由 锌 粉 颗粒 和 空隙 构成 的 孔 
状 材料 。 镀 层 的 形成 过 程 首 先是 金属 锌 粉 在 基体 表面 的 吸附 、 沉 积 ， 
紧 接着 是 基体 表面 吸附 、 沉 积 层 的 致密 化 过 程 ， 然 后 又 是 金属 锌 粉 在 
基体 表面 已 成 形 层 表面 上 的 吸附 、 沉 积 ， 紧 接着 是 吸附 、 沉 积 层 的 臻 
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密 化 过 程 …… 周 而 复 始 ， 最 终 形 成 镀层 。 致 密 化 过 程 是 机 械 镀 锌 形成 
的 关键 ， 但 传统 致密 体 材 料 的 塑性 变形 理论 已 不 能 解释 机 械 镀 锌 层 的 
致密 化 过 程 。 本 闻 根 据 机 械 镀 锌 的 成 层 过 程 、 镀 层 结构 ， 结 合 粉 体 材 
料 的 成 形 原理 分 析 机 械 镀 锌 成 层 时 的 致密 化 过 程 。 


3.3.1 镀层 视 为 多 孔 材 料 的 前 提 假 设 


多 了 筷 材 料 可 以 广义 地 定义 为 由 大 量 的 几何 尺寸 基本 属于 同一 数量 
级 的 颗粒 所 构成 的 ， 存 在 孔洞 或 空 阶 的 固体 材料 ， 其 物理 性 质 介 于 固 
体 和 液体 的 中 间 状 态 。 据 此 分 析 ， 机 械 镀 锐 形成 镀层 过 程 的 铎 粉 吸 
附 、 沉 积 层 未 致密 化 之 前 属于 多 孔 材 料 ， 致 密 化 过 程 中 也 属于 多 了 筷 材 
料 ， 致 密 化 完成 后 镀层 中 仍 存 在 一 定 的 空 际 ， 但 此 时 镀层 的 物理 性 质 
基本 和 固体 锐 接 近 ， 故 致密 化 结束 后 的 镀层 不 应 该 视 为 多 了 筷 材料 。 因 
此 ， 鲜 粉 吸附 沉积 后 镀层 的 形成 过 程 可 以 视 为 多 了 筷 材 料 的 压缩 紧 实 过 
程 。 




































































锌 粉 在 镀层 致密 化 之 前 或 致密 化 过 程 是 一 种 松散 的 非 连续 介质 ， 
锌 粉 颗粒 之 间 存 在 空 阶 ， 其 变形 行为 与 块 状 致密 体 材料 有 着 明显 的 区 
别 ， 如 多 孔 材 料 压制 成 形 时 ， 表 现 出 一 系列 的 流 变 特 性 : 应 变 推迟 、 
应 力 松 弛 、 压 制 蠕 变 、 弹 性 失效 等 ;多 孔 材料 在 塑性 变形 时 ， 体 积 丘 
密度 均 发 生 较 大 的 变化 。 因 此 ， 传 统 块 体 材 料 的 塑性 变形 理论 已 不 再 
适用 于 镀层 的 致密 化 过 程 。 目 前 ， 对 金属 粉末 冷 压缩 的 试验 和 理论 研 
究 进行 的 相对 较 少 ”， 人 们 虽 提 出 了 一 些 数学 模型 ,但 都 难以 拟 合 
并 指导 试验 和 加 工 过 程 。L Sridhar 认为 2 ,金属 粉末 在 压 实 之 前 ， 
其 相对 密度 低 于 块 体 材料 的 64% ， 并 且 粉 未 的 紧 实 过 程 一 般 包 括 两 
个 过 程 : 中 其 微观 过 程 可 离散 成 有 颈 连 接 的 小 颗粒 ， 其 相对 密度 可 达 
90% ; @ 具 有 更 高 的 相对 密度 ， 微 观 组 织 包 括 许多 界面 和 独立 空位 。 
而 对 于 实际 的 粉 体 多 孔 材 料 ， 未 紧 实 之 前 只 有 少 部 分 或 基本 没有 颗粒 
之 间 存 在 连接 颈 。 文 献 [22, 23] 中 列举 了 多 个 涉及 粉末 多 孔 材 料 
的 压缩 模型 ， 这 些 模 型 都 基本 假设 在 偏 应 力作 用 下 会 产生 椭 球 形 屈服 
面 。 而 金属 粉末 的 实际 压缩 过 程 受 力 情况 非常 复杂 ， 既 有 压 应 力 ， 又 
有 切 应 力 ; 既 有 接触 颗粒 之 间 力 的 传递 ， 又 有 空隙 位 置 对 力 的 阻 断 。 
因此 ， 现 有 的 粉末 压缩 模型 都 不 适 于 机 械 镀 锌 层 的 致密 化 分 析 。 
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镀层 致密 化 过 程 的 体系 中 可 忽略 镀层 中 的 夹杂 物 、 先 导 金 属 等 ， 
则 体系 中 只 包括 锌 粉 颗粒 、 空 除 。 因 此 ， 机 械 镀 锌 层 形成 过 程 的 致密 
化 也 就 是 镑 粉 颗粒 和 空隙 的 位 移 和 变形 过 程 。 


3.3.2 镀层 的 致密 化 过 程 


机 械 镀 锌 所 用 锌 粉 颗粒 具有 下 列 特点 : 

1) 孤立 性 ， 即 在 或 多 或 少 的 程度 上 ， 锐 粉 颗粒 的 位 移 和 变形 与 
邻近 的 锌 粉 颗粒 无 关 。 

2) 彼此 不 完全 接触 ， 即 仅仅 小 部 分 颗粒 表面 接触 ， 大 部 分 表面 
ia BRIT o 

3) 接触 应 力 和 接触 面积 大 小 可 变 ， 即 接触 面积 大 小 是 所 作用 的 
接触 压力 的 函数 ， 且 在 接触 界面 存在 应 力 集中 。 

4) 锌 粉 颗粒 间 的 接触 具有 金属 接触 或 非 金属 接触 情况 ， 即 颗粒 
之 间 可 能 为 Zn-Zn 接触 ， 也 可 能 为 Zn- 夹 杂 接 触 。 

5) 颗粒 间 的 结合 强度 较 弱 。 

T. H. VanSteenkiste ^" 在 研究 冷 喷涂 铝 粉 制备 涂 层 的 成 层 机 理 时 ， 
详细 地 分 析 了 金属 粉末 颗粒 的 压缩 特性 ， 并 提出 了 冷 喷涂 铝 镀 层 的 成 
层 过 程 ( 见 图 3-27) ， 研 究 结果 将 冷 喷涂 铝 层 的 成 屋 和 致密 化 过 程 分 
为 四 个 步骤 : 

1) 基体 冲击 坑 的 形成 和 建立 基层 。 


1. 建 立 颗粒 组 
成 的 底层 















































4. 颗 粒 断 裂 、 硬 化 ， 已 结 
合 起 来 的 颗粒 的 重组 







va 
SEU 
基体 p Cr — wmm 
Neak x 


3. 治 金 结 合 的 形成 和 空隙 率 降 低 


Esp — 颗粒 旋转 ; 
和 排列 方向 OF 


5327 Wk Al 涂 层 的 成 层 过 程 '” 
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2) 涂 层 增 厚 ， 涂 层 中 金属 颗粒 发 生 旋 转 和 变形 。 

3) 颗粒 之 间接 触 面 积 增 大 ， 甚 至 出 现金 属 键 合 。 

4) 空隙 率 降 低 ， 致 密度 提高 。 

本 书 作者 在 长 期 的 研究 和 实践 中 ， 将 机 械 镀 锌 成 层 过 程 锌 粉 与 冲 
击 介质 的 相互 作用 简化 ， 认 为 物料 在 镀 简 内 的 运动 形态 为 海 落 式 运动 
( 见 图 3-28、 图 3-29)， 并 以 单 颗 锌 粉 颗粒 和 单 颗 玻璃 丸 的 相互 碰撞 
为 研究 对 象 ， 基 于 致密 体 材料 的 塑性 变形 理论 ， 计 算 了 成 层 过 程 单 颗 
锌 粉 颗粒 的 压 应 力 和 切 应 力 ， 得 出 了 镀层 致密 化 和 和 锌 粉 塑性 变形 的 主 
要 原因 为 玻璃 好 与 锌 粉 摩 氛 产生 了 切 应 力 这 一 结论 ” 。 这 一 研究 过 
程 将 镀层 离散 化 ， 只 研究 一 颗 匀 粉 颗粒 ， 而 实际 中 ， 形 成 镀层 过 程 不 
仅 是 众多 锌 粉 颗粒 的 协同 受 力 ， 还 有 众多 玻璃 九 、 工 件 之 间 的 相互 作 
用 。 镀 层 的 形成 过 程 可 概括 为 吸附 、 沉 积 一 层 ， 紧 密 压 实 一 层 ; 再 吸 
附 、 沉 积 一 层 、 再 紧密 压 实 一 层 …… 最 后 在 强化 阶段 再 次 紧密 压 实 总 
的 层 体 。 根 据 以 上 分 析 ， 提 出 了 镀层 致密 化 过 程 的 压制 功 模型 。 压 制 
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W=W +W, +W, += +W, (3-2) 
式 中 “ 歼 一 一 镀层 致密 化 过 程 所 需 的 功 ; 
本 一 一 第 一 层 吸 附 、 沉 积 层 致密 化 所 需 的 功 ; 
V, 第 二 层 吸附 、 沉 积 层 致密 化 所 需 的 功 ; 
W, 三 层 吸 附 、 沉 积 层 致 密 化 所 需 的 功 ; 














WW 一 强化 阶段 总 吸附 、 沉 积 层 致密 化 过 程 所 需 的 功 。 

















图 3-28 镀 简 形状 与 简 内 物料 图 3-29 镀 简 内 物料 的 
的 流 态 示意 图 演 落 式 流 态 示意 图 
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因为 在 形成 镀层 过 程 基 本 可 以 控制 每 一 次 吸附 、 沉 积 的 锌 粉 量 和 
每 次 加 料 后 镀 简 转动 的 速度 及 时 间 ， 所 以 镀层 的 致密 化 过 程 有 : W, 
































-W, =V, -W., 故 式 (3-2) 变 为 
W- Y W,«W, (3-3) 
ha hz 
W-Yy [Pan + | Pan (3-4) 
hg hzg 
式 中 ”从 一 一 每 次 紧 实 前 松散 吸附 、 沉 积 锌 层 的 厚度 ; 
和 一 一 每 次 紧 实 后 锌 层 的 厚度 ; 
ha 一 一 最 后 一 次 紧 实 前 锌 层 的 厚度 ; 
hz 一 一 最 后 一 次 紧 实 后 锌 层 的 厚度 ; 
Pi 一 一 每 次 冲击 紧 实 过 程 锌 粉 受到 的 统计 平均 压力 ; 
Ps 一 一 最 后 一 次 冲击 紧 实 过 程 锌 粉 受 到 的 统计 平均 压力 。 











其 实 ， 在 机 械 镀 锌 过 程 中 ,吸附 、 沉 积 、 致 密 化 、 锐 粉 颗粒 的 变 
形 是 同时 进行 的 ， 故 hh、hs、hzs 、hzs 、P;、Pz 都 是 动态 的 ， 没 有 确 
ERRE. MÆRE ha, hes has hætt, AREK hi, hgs hz. 
hzs 的 渐变 过 程 ， 只 考虑 紧 实 前 后 (包括 每 次 加 料 后 的 紧 实 和 最 后 一 
次 紧 实 ) 镑 层 的 厚度 ， 这 在 实践 中 通过 测量 紧 实 前 后 锌 层 的 厚度 可 
以 确定 has hgs has ha PARS Pi P, 不 仅 与 镀 简 的 转速 、 倾 朋 有 
关 ， 更 重要 的 是 它 受 到 锌 粉 颗粒 位 移 、 空 际 体积 变化 等 因素 的 影响 ， 
故 有 : 
































P; 2 f(v;,0;,d; ,m,M) (3-5) 
P; zf(v;,0;,d;,m,M) (3-6) 
AP 一 一 镀层 增 厚 阶段 镀 简 转速 ; 
0 一 一 镀层 增 厚 阶段 镀 简 倾角 ; 
di 一 一 镀层 增 厚 阶段 锌 粉 颗粒 的 位 移 ; 
强化 阶段 镀 简 转速 ; 
0 一 一 强化 阶段 镀 简 倾角 ; 
ds 一 一 强化 阶段 锌 粉 颗粒 的 位 移 ; 
mn 一 一 玻璃 丸 的 添加 量 ; 
4 一 一 工件 的 重量 。 

















v; 
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MX (3-5) 和 式 (3-6) 可 以 看 出 ，P;、Pz 难以 确定 ， 所 以 压 
制 功 下 难以 进行 理论 计算 。 但 根据 机 械 贸 锌 层 的 形成 过 程 ， 压 制 功 
主要 作用 于 以 下 几 个 方面 : 

1) 锌 粉 颗 粒 的 弹性 变形 能 。 这 部 分 功 大 约 只 占 压 制 功 的 196 ， 
可 忽略 不 计 。 

2) 锌 粉 颗 粒 不 可 逆 〈 塑 性 ) 变形 能 。 锌 粉 颗粒 在 致密 化 过 程 仅 
被 压 扁 ， 压 扁 的 程度 很 少 能 达到 锌 粉 颗粒 直径 的 5% 。 因 为 从 从 一 各 
的 过 程 ， 只 有 致密 化 到 一 定 程度 时 锌 粉 颗粒 才 有 可 能 发 生 塑 性 变形 ， 
并 非 h 一 hs 的 整个 过 程 都 发 生 锌 粉 颗 粒 的 不 可 道 变形 ， 这 部 分 功 占 
压制 功 的 比率 也 比较 小 ， 可 忽略 不 计 。 

3) 耗 于 锌 粉 颗粒 表面 变形 的 能 ， 即 耗 于 接触 部 分 移动 和 新 接触 
表面 形成 的 能 。 从 h 一 hs 的 整个 过 程 都 发 生 这 种 变形 ， 这 是 压制 功 
的 主要 组 成 部 分 。 

机 械 镀 锌 层 形成 时 ， 首 先是 超 细 锌 粉 在 pH 值 为 1 ~2 的 镀 液 环 
境 中 的 聚集 、 吸 附 ， 其 中 也 发 生 了 置换 沉积 (如 Sn 的 置换 沉积 )， 
锌 粉 吸附 在 基体 表面 上 ， 此 时 为 松散 的 ， 甚 至 非 连 续 性 的 松散 层 ， 然 
后 在 玻璃 九 介质 的 多 次 小 载荷 冲击 下 形成 致密 的 镀层 。 其 形成 镀层 过 
程 与 冷 喷涂 铝 层 的 成 层 过程 有 着 诸多 相似 之 处 ， 结 合 以 上 分 析 ， 机 械 
镀 锌 层 的 致密 化 过 程 分 为 下 列 几 步 : 

1) 冲击 介质 冲击 的 起 始 阶段 。 吸 附 、 沉 积 的 锌 粉 藻 团 发 生 团体 
位 移 ， 或 藻 团 受 冲击 而 破裂 ， 藻 团 受 到 压缩 。 

2) 随 着 冲击 的 进行 ， 锌 粉 颗粒 之 间 相 互 移动 ， 发 生 锐 粉 颗粒 之 
间 的 相互 移 近 、 相 互 分 离 、 相 互 转动 ， 以 及 个 别 锌 粉 颗粒 的 塑性 变形 
( 见 图 3-30)。 此 阶段 锐 粉 颗粒 基本 处 于 点 接触 状态 ， 层 体 中 出 现 了 
大 的 空隙 ， 且 此 前 吸附 、 沉 积 的 藻 团 已 经 消逝 。 

对 于 致密 体 材 料 ， 可 以 单独 研究 接触 表面 的 大 小 在 垂直 压力 作用 
下 的 变化 及 其 在 切线 分 力作 用 下 的 位 移 ; 可 对 于 镀层 层 体 ， 一 些 接触 
部 位 位 于 垂直 压力 的 作用 下 ， 而 另 一 些 接触 部 位 位 于 切线 分 力 的 作用 
下 ， 还 有 一 些 接触 部 位 则 位 于 切线 分 力 与 垂直 压力 的 共同 作用 之 下 ， 
又 因为 空隙 不 能 传递 应 力 ， 显 然 力 只 能 作用 于 非 空 际 占据 的 截面 部 
分 ， 这 样 导 致 空隙 所 受到 的 锌 粉 的 压迫 力也 是 比较 复杂 。 在 这 种 情况 
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下 ， 空 际 的 变形 不 仅 与 变形 度 有 关 ， 而 且 受 变 Ue ee a 
响 。 静 水 压力 可 以 使 多 孔 材 料 致密 度 增 大 ， 空 际 体积 可 以 通过 弹性 变 
形 和 塑性 变形 减 小 ， 如 图 3-31a 所 示 ; 但 是 ， 通 过 静水 压力 完全 消除 
空 际 是 困难 的 。 在 图 3-31b 中 ， 空 际 同时 受到 静水 压力 和 切 应 力 的 作 
用 ， 空 阶 不 仅 受到 静水 压力 的 压缩 ， 而 且 剪 切 变 形 作用 容易 使 空隙 拉 
长 和 闭合 。 镀 层 致密 过 程 空 陈 的 运动 就 是 这 种 情况 ， 大 尺寸 的 空 
隙 在 锌 粉 运动 的 同时 被 动 发 生 位 移 、 体 积 收缩 ， 甚 至 大 空隙 分 割 为 多 


个 小 空 际 。 
SD = 















































8 g 


个 别 颗粒 的 变形 
图 3-30 ”和 镑 粉 颗 粒 间 的 相互 移动 示意 图 








a) b) 


到 3-31 空 阶 变 形 与 应 力 状 态 的 关系 
a) 空 际 只 受 静 水 压力 b) 空隙 受到 静水 压力 和 切 应 力 

















3) 随 着 镀 简 的 转动 ， 冲 击 介 质 继续 冲击 镀层 表面 ， 在 颗粒 之 间 
的 接触 点 处 发 生 弹 性 变形 ， 锐 粉 颗粒 之 间 产 生 一 定 的 面 接触 ， 空 际 随 
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着 锌 粉 颗 粒 发 生 被 动 的 位 移 和 变形 。 

4) 随 着 冲击 作用 的 继续 进行 ， 在 锌 粉 颗粒 的 接触 部 位 ， 除 了 继 
续 发 生 弹 性 变形 外 ， 由 于 接触 之 处 (首先 为 锌 粉 表面 的 楼 角 、 凸 峰 、 
台 等 缺陷 处 ) 的 应 力 超过 锌 粉 材料 的 屈服 极限 ， 还 要 发 生 塑 性 变 
臣 。 这 种 塑性 变形 随 着 载荷 的 不 断 冲 击 ， 由 弱 变 强 。 这 时 ， 在 锌 粉 颗 
粒 的 接触 区 域 ， 出 现 永 久 的 接触 面 ， 同 时 部 分 颗粒 间 产 生冷 焊 和 一 定 
强度 的 机 械 哺 合 ， 空 际 也 随 着 机 械 地 发 生 位 移 和 体积 收缩 。 

5) 随 着 冲击 介质 的 继续 作用 ， 通 过 锌 粉 颗粒 间 进 一 步 的 弹 塑性 
变形 ， 锐 粉 颗粒 间 的 永久 接触 面积 将 继续 增 大 ， 冷 焊 和 机 械 哨 合 得 到 
进一步 加 强 。 

6) 当 冲 击 载荷 作用 到 一 定 
时 间 ， 和 镑 粉 颗粒 间 的 空隙 大 大 
减少 ， 颗 粒 的 塑性 变形 受到 限 
制 ， 镀 层 层 体 的 颗粒 特性 明显 
减弱 ， 空 隙 的 位 移 和 变形 基本 
停止 ， 锌 粉 颗粒 之 间 仅 残留 下 
为 数 很 少 的 较 小 空隙 。 

人 为 延长 冲击 介质 的 作用 
时 间 ， 可 以 降低 镀层 的 空隙 率 ， 
但 不 可 能 完全 消除 镀层 中 的 空 
隙 。 因 为 机 械 镀 镑 时 采用 的 锌 x 
粉 是 粒 径 为 一 定 范围 的 颗粒 状 图 3-32 ”和 锐 粉 颗粒 理想 填充 的 示意 图 
EM; (如 1200 目 、1500 目 、800 目 、800 H ~ 1500 目 混 粉 等 ) BME 
锌 粉 在 镀层 中 是 规则 的 密集 排列 组 合 〈 见 图 3-32) ， 镀 层 中 仍 会 存在 
小 尺寸 的 空隙 。 

其 实 ， 在 实际 的 镀层 致密 化 过 程 ， 上 述 的 各 步 并 不 是 孤立 的 ， 而 
是 同时 发 生 的 ， 并 且 难 以 区 分 出 一 定 的 顺序 。 


3.3.3. 机械 镀 锌 过 程 的 能 耗 分 析 


前 面 的 分 析 表 明 : 机 械 镀 锌 层 中 不 存在 明显 的 固溶体 、 化 合 物 等 
合金 相 ， 镀 层 形 成 过 程 只 有 少量 金属 离子 发 生 了 还 原 沉积 结晶 ;镀层 
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形成 过 程 中 锌 粉 颗粒 基本 属于 固态 一 固态 的 迁移 ， 这 完全 不 同 于 电镀 
锌 过 程 金属 锌 的 固态 一 离子 态 一 固态 的 变化 ， 也 不 同 于 热 浸 镀 锌 过 程 
金属 锌 的 固态 一 液态 一 固态 的 变化 ， 这 决定 了 机 械 镀 锌 层 属 于 不 经 过 
结晶 过 程 而 获得 的 金属 覆盖 层 。 既 然 机 械 镀 锌 层 形成 过 程 不 经 电 沉积 
结晶 或 高 温 冶 金 反 应 及 液态 金属 凝固 结晶 ， 避 人 免 了 金属 锌 的 离子 态 或 
熔融 态 等 中 间 态 的 转变 ， 则 可 能 导致 机 械 镀 锌 过 程 中 的 能 耗 也 不 同 于 
电镀 锌 或 热 浸 镀 锌 过 程 。 下 面 结合 生产 实际 对 比 机 械 镀 镑 、 电 镀 镑 、 
热 浸 镀 和 锌 的 形成 镀层 能 耗 ， 进 而 从 镀层 形成 过 程 的 能 耗 分 析 机 械 镀 锌 
层 的 无 结晶 形成 镀层 过 程 。 

DIREZ 1000kg TF, WEEE 10pm 为 基本 参数 进行 计算 。 

1. ERE 

电镀 锌 的 能 耗 计算 依据 为 法 拉 第 定律 ， 设 1000kg 工件 的 预 镀 表 
面积 为 100m”[ 实际 生产 中 电镀 锌 工件 ( 挂 镀 和 深 镀 ) 的 表面 积 每 
吨 约 70 -160m^], ， 则 基体 (阴极 ) 上 的 金属 锌 沉积 总 量 为 mj, 为 
my 27. 14 x(100x10x10™) x10° x 10°g =7140g (3-7) 


AUR BED ur 5 zu ]os 32. 695g， 即 电 沉积 时 ， 在 基体 (阴极 ) 















































上 析出 i goo 695g) 所 需要 的 电量 为 96500C 或 26. 8A - h, 


又 因为 一 般 电 镀 锌 生产 中 工作 电压 为 12 ~24V， 则 以 12V 计算 时 能 耗 
Q 为 
Q = (7140/32. 695) x26.8 xl12V.A.h=70232V.A.h (3-8) 
因为 1W =(0.6~0.8)V.A， 取 上 限 则 得 
Q =70232V - A- hx0. 8W/(V * A) 256.2kW * h 
VA 24V 计算 时 能 耗 Q 为 
Q -(7140/32.605) x26.8x24V -A -h 
=140464V -A -h (3-9) 
因为 1W 2(0.6 -0.8) V - A, RERNI 
Q -140464V - A- hx0. 8W/(V * A) 2 1012.4kW * h 
因此 ，1000kg 工件 ， 预 镀 表 面积 为 100m ,镀层 厚度 10pm 时 的 
能 耗 约 为 56.2 ~112.4kW . ho 
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2. WIRE 

此 处 按 两 种 计算 方式 分 别 计算 1000kg 工件 热 浸 镀 锌 时 的 能 

(1) 以 煤耗 计算 ”以 煤气 发 生 炉 为 供 热源 ， 计 算 时 只 考虑 热 浸 
镀 锌 加 工 一 定 批量 工件 消耗 燃 煤 所 产生 的 热量 ， 不 考虑 镀 锌 工艺 过 程 
助 镀 池 加 热 、 助 镀 后 烘 干 、 锌 液 面 散热 、 工 件 在 锌 浴 中 加 热 、 锐 锅 侧 
辟 及 底部 散热 、 熔 化 锌 锭 等 众多 阶段 的 能 耗 。 加 工 工件 类 别 为 型 钢 或 
焊接 钢 结构 。 热 浸 镀 锌 时 的 基本 参数 包括 : 


BER NS] 7000mm x 1200mm x 1200mm 
锌 容量 100t 

浸 镀 温度 440 ~450%C 

极限 温度 460*C 

温度 波动 <6C 

生产 能 每 小 时 2t， 每 天 40t, 


生产 中 统计 得 出 ， 每 镀 锌 10t 工件 需 燃烧 煤 1t。 标 准 煤 和 燃烧 释 
放 热 量 之 间 的 换算 关系 为 : 1000t 煤 燃烧 热 =0. 1229 x I0*kW . h, 
此 ， 热 浸 镀 锐 时 加 工 1t 工件 所 需要 的 能 耗 为 12. 29kW + h, 

(2) 考虑 工序 中 各 阶段 能 耗 计算 ”生产 条 件 及 计算 参数 如 下 : 





Et ROF 10000mm x 1200mm x 1200mm 

锌 容量 160t 

ig 425 -445'C 

极限 温度 460*C 

温度 波动 <6C 

生产 能 每 小 时 5t， 每 天 100t， 每 年 30000t 


热 浸 镀 锌 过 程 镀层 形成 的 能 耗 Q 为 

Q =Q, +Q, +Q; +Q, +Q; * Q4 *Q; +Q; *Q, +Qo +Q; (3-10) 
式 中 Qi 一 一 锌 液 表面 对 流散 失 的 热量 ; 

0Q, 一 一 鲜 液 表面 辐射 散失 的 热量 ; 

Q; 一 一 锐 锅 加 热 炉 四 周 炉 壁 对 流散 失 的 热量 ; 

一 一 锌 锅 加 热 炉 四 周 炉 壁 辐射 散失 的 热量 ; 

0 一 一 锌 锅 加 热 炉 底 部 对 流散 失 的 热量 ; 

0 一 一 锌 锅 加 热 炉 底 部 辐射 散失 的 热量 ; 
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0 一 一 锌 锅 加 热 炉 顶 部 对 流散 失 的 热量 ; 
0 一 一 锌 锅 加 热 炉 顶 部 辐射 散失 的 热量 ; 
0, 一 一 锌 锅 中 工件 加 热 所 需 的 热量 ; 

Qu 一 一 泰 发 工件 表面 水 分 所 需 的 热量 ; 

0 一 一 熔化 锌 所 需 的 热量 。 

经 计算 每 小 时 每 千克 工件 镀 锌 过 程 需要 热量 为 96. 333kcal/h 7 , 
则 每 吨 工件 热 浸 镀 锌 的 能 耗 为 : [ (96333/5) x4.18/3600 ]kW « h = 
22.37kW * h, 

两 种 方法 的 计算 结果 对 比 发 现存 在 较 大 的 区 别 ， 这 并 不 是 计算 方 
法 或 计算 过 程 的 原因 。 因 为 热 浸 镀 锌 的 能 耗 与 锐 锅 大 小 、 日 产量 、 年 
产量 、 锌 锅 的 利用 率 有 着 直接 的 联系 ， 而 产量 的 大 小 、 锐 锅 尺 寸 的 大 
小 又 是 由 生产 设备 的 情况 决定 的 ， 所 以 以 上 两 种 计算 方法 的 计算 结果 
存在 较 大 的 误差 。 

男 外 ， 在 电镀 锌 能 耗 计算 时 ， 以 镀层 厚度 为 10pm 为 基本 参数 ， 
但 这 在 批量 热 浸 镀 锌 生产 中 是 不 可 能 达到 的 ， 因 为 批量 热 浸 镀 锌 层 的 
镀层 厚度 一 般 均 在 50pm 以 上 。 

3. JURE 

机 械 镀 锌 的 形成 镀层 过 程 能 耗 与 生产 率 有 着 直接 的 联系 ， 而 生产 
率 又 直接 受到 镀 锌 设备 的 影响 。 当 采用 JDX-100 型 设备 时 ， 计 算 参 数 
如 下 : 

































































设备 额定 功率 6kW 
每 次 镀 覆 加 工 量 100kg 
AEUCHR RES] TH] 10jm/10min 
则 1000kg 工件 机 械 镀 锌 的 能 耗 Q 为 
0=6x [xcov hsIoKW «n (3-11) 
100 60 
当 采 用 JDX-300 型 设备 时 ， 计 算 参 数 如 下 : 
设备 额定 功率 9kW 
每 次 镀 覆 加 工 量 300kg 
每 次 镀 覆 时 间 10um/10min 


则 1000kg T-FBLBRCREPEBURETE Q 为 
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0=9x (300 X go] W s nes = h (3-12) 

上 述 三 种 镀 锌 工艺 因 其 工艺 特征 的 区 别 决 定 了 工艺 的 应 用 领域 有 

所 不 同 ， 如 机 械 镀 锌 主要 应 用 于 小 五 金工 件 的 表面 镀 匀 处理 ， 且 以 防 
腐 为 主 。 电 镀 锌 的 批量 镀 中 以 挂 镀 和 滚 镀 为 主 ， 挂 镀 适 于 大 尺寸 结构 
件 的 镀 镑 ， 滚 镀 以 小 五 金 的 镀 锌 为 主 ， 兼 有 镀 锌 和 装饰 功能 。 热 浸 镀 
锌 的 批量 镀 以 型 钢 或 焊接 结构 件 为 主要 加 工 对 象 ， 加 工 小 五 金 件 时 生 
产 率 低 ， 废 品 率 高 ， 热 浸 镀 锌 层 以 长 效 防腐 为 主 。 但 三 种 镀 锌 工艺 的 
攻 成 镀层 过 程 或 生产 能 耗 在 实际 中 具有 一 定 的 可 比 性 。 对 比 计算 结果 
发 现 ， 热 浸 镀 锌 的 形成 镀层 过 程 能 耗 远 低 于 电镀 镑 ， 而 机 械 镀 锌 的 形 
成 镀层 能 耗 又 低 于 热 浸 镀 锌 。 例 如 ， 当 采用 JDX-300 型 机 械 镀 锌 设备 
时 ， 机 械 镀 锌 的 形成 镀层 能 耗 是 电镀 锌 的 1/10 ~ 1X20， 是 热 浸 镀 锌 
的 1Z2 ~ 1《XS。 这 也 从 根本 上 验证 了 机 械 镀 锌 形成 过 程 低 能 耗 的 无 结 


mE o 


3.4 添加 非 锌 微粉 、 稀 土 的 镀层 组 织 结构 
3.4.1 镑 - 铝 复合 镀层 的 组 织 结构 


l. 锌 - 铝 复 合 机 械 镀 层 的 制备 

因为 铝 粉 颗粒 表面 存在 Al,0; 膜 层 ， 铝 粉 的 吸附 、 沉 积 过 程 略 不 
同 于 锌 粉 ， 铝 粉 添加 之 前 经 活化 剂 ( 如 草酸 、 气 硅 酸 盐 等 ) 活化 。 
p 4 a aG 





















































































































































分 布 为 5 ~ 329m, WBE 
35 pum 左右 的 铝 粉 所 占 比例 
小 于 5% 。 

锌 - 铅 复 合 机 械 镀 工 艺 
流程 为 : 电阻 炉 加 热 脱脂 一 
酸 洗 除 锈 _ 加 料 水、 玻璃 
AAA. DAR) 一 加 浓 硫 酸 ! 
调整 pH 一 建立 基层 (加 入 
锌 粉 和 无 机 锡 盐 ) 一 加 入 保 
持 性 活化 剂 + 气 化 物 (如 气 mos EA 





wD 20 um 
SE 74 Al _ Mat. Key Lab of KMUST 
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硅 酸 钠 ) 一 镀层 增 厚 (循环 加 入 锌 粉 、 铝 粉 和 沉积 性 活化 剂 ) 一 水 
抛光 强化 一 出 料 一 箱 式 电阻 炉 干 燥 (温度 约 为 100%C ) 。 

2. 锌 - 铝 复 合 机 械 镀 层 的 金 相 组 织 

图 3-34 所 示 为 Zn-3% Al 复合 镀层 化 学 浸 蚀 后 的 微观 结构 ， 经 化 学 
浸 乌 后 镀层 的 内 部 结构 清晰 可 见 。 镀 层 试 样 抛光 、 浸 蚀 后 没有 发 现 铝 
粉 存在 ， 镀 层 D 镀层 acid SUUS NS 











[3-34 Zn-3% Al 复合 镀层 化 学 浸 蚀 后 的 微观 结构 


图 3-35 所 示 为 Zn-396 Al 镀层 断口 的 SEM 形 貌 。 图 中 可 清晰 发 
A, 镀层 是 一 多 孔 结 构 。 镀 层 中 发 现 了 铝 粉 的 存在 ， 如 图 3-35 中 的 
箭头 所 指 。 断 口 的 SEM 观察 还 发 现 ， 镀 层 中 锌 粉 和 铝 粉 之 间 存 在 明 
显 的 界线 ， 冬 粉 与 铝 粉 颗粒 之 间 的 结合 机 制 主要 是 机 械 结合 。 





图 3-35 Zn-3% Al 镀层 断口 的 SEM 形 貌 

















a) 低 倍 下 镀层 的 断口 形 貌 b) 高 倍 下 镀层 的 断口 形 貌 
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3. 锌 - 铝 复 合 机 械 镀层 的 化 学 组 成 

锌 - 铝 复 合 镀层 的 XRF 图 谱 见 图 3-36， 元 素 分 析 结 果 见 表 3-5, 
可 见 镀层 表面 中 主要 含有 Zn、Al、Sn、Fe 和 少量 的 Pb、Mn、Ni、P、 
S、Si、Cu。 其 中 少量 的 Pb、Mn Ni, Cu 来 自 于 锌 粉 中 的 杂质 (IL 
X32), P, S, Si 的 存在 可 能 是 锌 - 铝 复合 机 械 镀 过 程 中 镀 液 中 添加 
了 少量 硅 酸 盐 、 硫 氢 酸 盐 和 磷酸 的 原因 。 镀 层 表 面 主要 是 锌 ， 质 量 分 
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到 3-36” 锌 - 铝 复 合 镀层 的 XRF 图谱 
表 3-5 Zn-Al 镀层 表面 的 XRF 元 素 分 析 结 果 
元 素 Zn Al Sn Fe Pb 
质量 分 数 (96) 92. 4895 4. 8985 0. 8350 1. 1719 0. 0901 
元 素 Si P S Ni Mn 
质量 分 数 (96) 0. 1409 0. 2547 0. 0588 0. 0117 0. 0263 

















Zn-396 Al 机 械 镀 层 断 口 的 能 谱 分 析 表 明 ， 镀 层 中 分 布 有 Zn、Al、 
Fe 和 Sn ( 见 图 3-37)， 镀层 可 以 认为 是 锌 基 铝 、 锡 、 铁 复合 镀层 。 
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锌 含量 从 镀层 与 基体 界面 到 镀层 表面 由 85% 增 至 95% ; 铁 的 质量 分 

数 低 于 5% ， 这 与 机 械 镀 过 程 所 添加 的 沉积 化 学 添加 剂 有 关 ; 锡 的 质 

量 分 数 低 于 5% ， 这 是 因为 仅仅 在 基层 建立 阶段 加 了 少量 的 锡 盐 ; 钻 

的 质量 分 数 最 高 点 低 于 5% ， 平均 质量 分 数 约 2% ， 因 为 机 械 镀 过 程 

中 铝 粉 的 添加 量 占 金 属 粉 总 量 的 3%% 左右 。 
6 
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距 镀层 与 基体 界面 的 距离 /um 
图 3-37 ”镀层 断口 的 元 素 分 布 











Zn-3% Al 复合 镀层 的 XRD 图 谱 见 图 3-38。 镀 层 中 仅 发 现 了 和 锌 、 
锡 、 铁 相 ， 没 有 发 现 铝 相 ， 原 因 可 能 是 铝 粉 的 加 入 量 太 少 ， 当 物 相 的 
质量 分 数 少 于 5% 时 ，XRD 分 析 可 能 检测 不 到 物 相 的 存在 。 图 3- 
38 表明 ， 锌 - 铝 机 械 镀层 中 不 存在 化 合 物 、 固 溶 体 、 氧 化 物 等 合金 
相 ， 是 金属 单质 的 混合 结构 体 。 前 面 镀层 的 XRF 分 析 结 果 表 明 ， 镀 
层 表 面 铝 的 质量 分 数 高 达 4.8985% 。 此 处 XRD 分 析 时 镀层 中 没有 发 
现 铝 相 ， 除 了 XRD 分 析 精 度 的 影响 因素 外 ， 还 可 能 是 在 锌 - 铝 机 械 镀 
过 程 所 添加 铝 的 有 效 利用 率 低 ， 且 发 生 了 铝 在 镀层 表面 的 富 集 。 因 
此 ， 锐 - 铝 机 械 贸 层 是 锌 、 铝 、 锡 、 铁 构成 的 多 相 混 合体 系 。 

由 以 上 分 析 可 知 ，Zn-3% Al 复合 镀层 是 锌 基金 属 镰 让 体 ， 镀 层 
包括 锌 、 铝 、 锡 、 铁 金属 单质 ， 镀 层 中 没有 化 合 物 或 固溶体 等 合金 
相 。 锌 - 铝 复合 镀层 的 结构 与 机 械 镀 锐 层 类 似 ， 都 以 锌 粉 颗粒 为 镀层 
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的 构成 主体 ， 镀 层 中 存在 孔隙 ， 添 加 铝 粉 构成 锌 - 铝 复 合 镀层 后 铝 粉 
在 镀层 中 游离 态 存在 ， 镀 层 形成 过 程 也 没有 发 生 结 品 过 程 WEE 
粉 和 笑 粉 之 间 存 在 明显 的 界线 。 
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3-38 Zn-3% Al 复合 镀层 的 XRD 图 谱 





3.4.2. 锌 -稀土 复合 镀层 的 组 织 结构 


热 浸 镀 合 金 中 稀土 金属 (Ce, La) 起 到 了 抑制 枝 晶 生长 、 减 小 
表面 张力 、 抑 制 唱 界 腐蚀 、 降 低 合 金 熔 点 、 增 加 流动 性 、 提 高 金属 液 
面 抗 氧化 性 ， 以 及 增加 合金 与 母 材 的 润 湿性 等 作用 !“ 2] ， 并 对 改善 镀 
层 的 结构 、 耐 蚀 性 和 外 观 也 有 优良 的 效果 。 在 电镀 镑 基 合 金 中 ， 稀 土 
金属 (Ce, La) 的 加 入 能 改善 镀 液 性 能 ， 改 变 镀层 成 分 和 锌 -铁合金 
电 沉 积 的 阴极 极 化 行为 ， 同 时 提高 镀层 的 耐 蚀 性 '” ;添加 适量 的 鳃 
盐 ， 可 使 镀层 晶 粒 细致 ， 其 耐 蚀 性 优 于 锌 镀层 及 锌 -铁合金 镀层 2 3 1 ，; 
如 形成 纳米 氧化 饥 微 粒 ， 则 能 显著 提高 锌 镀层 的 耐 蚀 性， 促使 锌 镀层 
曲面 产生 择优 取向 ， 并 使 锐 镀 层 更 致密 、 更 均匀 '*1。 本 书 在 第 2 章 
的 分 析 发 现 ， 机 械 镀 锌 过 程 添加 稀土 能 够 改变 金属 锌 粉 的 集聚 、 吸 附 
特性 ， 改 善 镀层 的 外 观 质 量 。 本 节 将 分 析 锌 -稀土 复合 镀层 的 组 织 结 
构 及 稀土 对 镀层 化 学 组 成 的 影响 。 
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l. 锌 -稀土 复合 镀层 的 制备 

试 样 为 424mm 平 热 片 ， 材 质 为 Q235 钢 。 镀 层 制 备 采 用 机 械 镀 
锌 少 锡 盐 沉积 工艺 ， 具 体 工艺 流程 为 : 电阻 炉 加 热 脱 脂 一 盐酸 溶液 酸 
洗 除 锈 一 加 料 (水 、 玻 璃 丸 介 质 、 工 件 ) 一 调整 pH 一 建立 基层 (加 
和 信 锌 粉 和 无 机 锡 盐 ) 一 加 入 保持 性 活化 剂 ( 主 要 组 成 为 非 离 子 型 表 
面 活 性 物质 ) 一 镀层 增 厚 【循环 加 入 镑 粉 和 沉积 性 活化 剂 〈 主 要 含 
有 铁 盐 、 钠 盐 、 稀 土 添加 剂 等 ) ] 一 水 抛光 强化 一 出 料 一 干燥 。 稀 土 
添加 剂 为 混合 氯 化 物 稀土 【主要 组 成 为 Laa0; CeO, ， 另 含有 少量 杂 
质 (包括 Fe0; 、Ca0 + Mg0、Nas0、 水 不 洲 物 等 ， 质 量 分 数 = 
5% ) ] ,稀土 添加 剂 加 入 量 约 占 锌 粉 总 加 入 量 的 2% 。 

2. 锌 -稀土 复合 镀层 的 组 织 、 结 构 

镀层 断口 的 SEM 观察 发 现 : 镀层 主要 是 由 锌 粉 构成 ( 见 图 3- 
39) ， 贸 层 存在 一 定 的 空 际 ; 镀层 中 部 分 锌 粉 颗粒 发 生 了 塑性 变形 ， 
由 初始 较为 规则 的 球形 变 为 椭 球 形 或 不 规则 形状 ( 见 图 3-39d)。 与 
纯 锌 镀层 相 比 ， 两 种 镀层 的 结构 形 貌 没有 明显 的 变化 ， 添 加 稀土 后 镀 
层 中 锌 粉 颗粒 的 表面 也 没有 发 生 显著 变化 ， 只 是 锌 -稀土 复合 镀层 中 
发 生 塑性 变形 的 锌 粉 颗粒 占 总 锌 粉 颗粒 数目 的 比例 比 纯 锌 镀层 中 要 高 
一 些 (对 比 图 3-39c 和 d) 。 这 可 能 与 稀土 添加 后 改变 了 和 锌 粉 颗粒 的 
聚集 状态 有 关 ， 添 加 稀土 后 锌 粉 颗粒 在 吸附 沉积 时 由 纯 锌 镀层 形成 时 
的 团 状 沉积 改 为 面 状 沉 积 ， 单 位 时 间 内 吸附 、 沉 积 到 工件 表面 上 的 锌 
粉 颗粒 更 加 均匀 、 分 散 ， 吸 附 沉 积 层 更 薄 ， 受 力 时 为 连续 薄 层 锌 颗粒 
受 力 ， 而 不 是 纯 锌 镀层 形成 时 的 锌 粉 藻 团 受 力 。 锌 粉 藻 团 与 冲击 介质 
作用 时 因为 藻 团 的 压缩 紧 实 ， 对 锌 粉 颗粒 有 缓冲 作用 ， 而 连续 薄 层 锌 
颗粒 受 力 时 因 缓 冲 作 用 变 弱 ， 锌 粉 颗粒 受 力 更 强烈 一 些 。 因 此 ， 添 加 
稀土 更 有 利于 锌 粉 颗粒 发 生变 形 。 高 倍 下 观察 发 现 ， 虽 然 添 加 稀土 后 
镀层 的 主体 仍 为 锌 粉 颗 粒 ， 但 发 现 锌 -稀土 复合 镀层 中 的 锌 粉 颗 粒 表 
面 发 生 “ 毛 化 ”现象 ， 锌 粉 颗粒 不 如 机 械 贸 锌 层 中 锌 粉 颗粒 表面 那 
样 圆 整 ( 见 图 3-39e、f)。 这 可 能 是 因为 稀土 的 添加 改变 了 镀 液 环境 
中 锌 粉 颗粒 表面 的 荷 电 等 电化 学 状态 ， 或 部 分 稀土 化 合 物 与 锐 粉 颗粒 
表面 “活性 点 ”发 生 反 应 导致 的 结果 。 对 比 图 3-39e、f 可 发 现 ， 两 
种 镀层 断口 中 的 孔 辽 有 明显 区 别 ， 但 这 绝 不 能 衡量 两 种 镀层 的 空 辽 率 
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或 致密 度 ， 因 为 镀层 断口 是 液 氮 环 境 下 的 机 械 折断 ， 外 力 对 断口 空隙 
分 布 影响 非常 大 。 
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图 3-39 ”镀层 断口 的 SEM 图 像 
a) Zn 镀层 b) Zn-RE 镀层 c) 和 镀层 d) Zn-RE 镀层 
e) Zn 镀层 f) Zn-RE 镀层 
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3. 锌 -稀土 复合 镀层 的 化 学 组 成 

对 图 3-39b 试 样 从 左 至 右 〈 从 镀层 表面 至 界面 ) 成 分 线 扫描 结果 
WE 3-40 所 示 。 镀 层 中 主要 含有 Zn 、Sn、Fe、La 、Ce JR, WaW 
主体 由 Zn 元 素 组 成 ， 这 正 与 图 3-39 分 析 中 发 现 镀层 主要 由 锌 粉 颗粒 
组 成 相 吻 合 。 镀 层 中 Sn, Fe, La, Ce 的 含量 很 低 ， 质 量 分 数 低 于 
5% ， 甚 至 更 低 。 镀 层 - 基 体 界面 处 ， 笑 含量 急剧 下 降 ， 铁 含量 急剧 增 
加 ; 锡 含 量 也 增加 ， 且 在 界面 处 存在 较 大 波动 ， 这 与 镀层 形成 之 初 在 
镀 液 中 加 入 一 定量 的 二 价 锡 盐 有 关 。 












































250 
SnK 
E mK 
— —- CeK 
200 o FeK 
ZnK 
175 
N 
Z 150 
3 125 
Es 
8i 100k 
75 
50 
25 ; 
0 A ANBEAN Nc me e A A MN 
0 10 20 30 40 
距 镀 层 表面 的 距离 /Lm 





图 340 镀层 截面 的 元 素 分 布 





XRD 分 析 结 果 表 明 ， 镀层 中 含有 Zn. Sn, Fe, La,0, 等 物 相 
( 见 图 3-41 ) 。 基 于 试验 样品 中 某 一 物 相 的 衍射 强度 与 其 在 样品 中 的 
含量 成 比例 关系 这 一 规律 ， 对 比 各 物 相 的 衍射 强度 可 知 ， 锌 单质 
是 镀层 的 主要 组 成 ，La,0, KERR Ka PRA RN EER 
其 化 合 物 ， 也 没有 发 现 锌 、 锡 的 氧化 物 。 镀 层 中 锌 、 锡 、 铁 的 产生 情 
况 同 机 械 镀 锌 过 程 ， 此 处 不 再 重复 。Laz0; 的 存在 说 明 在 镀层 形成 过 
程 中 ， 所 添加 的 混合 物 稀土 中 的 La 未 发 生化 学 位 态 的 变化 ， 仍 以 
La,0; 态 部 分 残留 在 镀层 中 。 
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图 3-41 Zn-RE 镀层 的 XRD 衍射 图 谱 


镀层 的 XRF 分 析 表 明 ， 镀 层 中 主要 含有 Zn. Sn, Fe ( 见 图 3- 
42) ， 其 中 少量 的 Pp、Cu、Ni 来 自 于 锌 粉 中 的 杂质 。 镀 层 中 没有 发 
现 Ce，La 因 含 量 很 少 ， 无 法 计算 ， 只 有 在 20 = 82. 877° 的 位 置 可 以 
判断 La 的 存在 〈 见 图 3-43 ) 。 
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342 Zn-RE 复合 镀层 的 XRF 图 谱 
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图 3-43 ”镀层 中 稀土 的 谱 线 











Zn-RE 复合 镀层 表面 的 XPS 图 谱 如 图 3-44 所 示 。 由 该 图 分 析 可 
知 ， 镀 层 表 面 含 有 Zn, Sn, La, O, C, C, Na, 其 中 Zn2p3 峰 最 
强 ， 说 明 镀 层 中 主要 含有 Zn。Cl、Na 元 素 为 清洗 镀层 表面 的 残留 
物 ，C 为 污染 ，0 元 素 有 两 个 来 源 : 一 是 表面 清洗 时 的 残留 物 ， 二 是 
镀层 表面 中 金属 元 素 发 生 了 氧化 。 镀 层 表 面 只 经 有 机 溶剂 清洗 ， 未 经 
Ar 和 剥蚀。 根据 相关 金属 元 素 特征 峰 的 峰 下 面积 ， 用 相对 灵敏 度 因子 
进行 半 定 量 分 析 (检测 灵敏 度 约 0.1% ) 。 镀 层 表 面 金属 元 素 的 相对 
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图 344 Zn-RE 复合 镀层 表面 的 XPS 图 谱 
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含量 计算 结果 见 表 3-6， 由 表 3-6 可 知 镀层 表面 主要 含有 Zn. Sn, 
La, 
表 3-6 镀层 表面 金属 元 素 的 相对 含量 


元 素 Zn2p3 Sn3d5 La3d Ce3d 





摩尔 分 数 (%% ) 83. 22 12. 28 3. 73 0. 77 


从 图 3-45 可 以 看 出 ， 在 1021. 64eV 和 1044. 68eV 分 别 对 应 于 Zn? 
的 Zn2p3/2 和 Zn2pl/2 结构 ， 与 NIST XPS Database (美国 国家 标准 
与 技术 研究 院 的 XPS 数据 库 ) 中 金属 Zn 的 1021.8eV (2p3/2) 和 
1044.8eV (2pl/2) —8&, H. Zn2p3/2, Zn2pl/2 谱 形 对 称 ， 没 有明 
显 的 价 态 合 加 ， 说 明 镀 层 表 面 的 Zn 没有 发 生 和 氧化， 以 Zn 单质 态 存 
在 。 分 析 图 3-46 可 知 ， 在 484. 69eV 和 486. 44eV 位 置 对 应 着 Sn3d5/2 
的 两 个 谱 峰 ， 在 493. 80eV 和 494. 95eV 位 置 对 应 着 Sn2p1/2 的 两 个 谱 
峰 。 对 照 NIST XPS Database 中 Sn3d5/2 和 Sn2p1/2 的 标准 结合 能 ， 
图 3-46 H XPS 谱 峰 分 别 对 应 于 Sn-Sn Sn-O 键 ， 说 明 镀 层 表面 存在 
锡 单 质 和 锡 的 氧化 物 。 氧 化 态 越 高 ， 结 合 能 越 大 ， 因 此 ， 镀 层 表 面 锡 
的 氧化 物 可 能 包括 SnO 和 Sn0, 。 而 前 面 图 3-41 的 XRD 分 析 中 没有 发 
现 镀层 中 存在 锡 的 氧化 物 相 ， 这 说 明 由 金属 锌 粉 颗粒 构成 的 机 械 镀 层 
虽然 存在 一 定 的 空 陀 ， 但 镀层 仍 为 致密 层 体 ， 只 有 镀层 表面 易 氧 化 金 
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图 3-45 镀层 表面 Zn 的 XPS 图 谱 
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属 锡 发 生 部 分 氧化 。 图 3-47 所 示 为 La3d 的 罕 谱 分 析 图 ， 在 835. 44eV 
和 852. 19eV 两 个 区 域内 形成 了 双 峰 ， 说 明 镀 层 表 面 存在 La 的 氧化 
物 。 对 照 NIST XPS Database 中 相关 数据 ，La3d 谱 峰 对 应 为 La,0,, 
说 明 镀 层 表面 存在 La,0;， 所 添加 的 混合 物 稀土 中 的 La 未 发 生化 学 
位 态 的 变化 ， 部 分 以 La,0; 态 残 留 在 镀层 表面 。 图 3-41 的 XRD 分 析 
也 在 镀层 中 发 现 了 La,0;， 说 明 在 镀层 形成 过 程 所 添加 的 稀土 添加 剂 
中 的 La,O; 部 分 残留 在 镀层 中 。 
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到 346 ”镀层 表面 Sn 的 XPS 图 谱 














[-] 





强度 
O = t UU RR tU OS -1 0 oO 


850 855 850 845 840 835 
结合 能 /eV 








Z| 3-47 ”镀层 表面 La XPS 图 谱 
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HA EA PrnRIAU, -REAA IE H3 H Zn, Sn, La, O 
组 成 ，Zn 以 单质 态 存在 ，Sn 以 单质 态 和 氧化 态 共存 ，La 以 Laz0; ff 
在 。 科 -稀土 镀层 中 主要 含有 Zn, Sn, Fe, La, Ce, HP La, Ce 含 
ERR Zn, Sn, Fe 以 单质 态 存在 ，La 以 La,0; 存在 。Zn-RE 复合 
镀层 形成 过 程 中 所 添加 的 混合 物 稀土 中 的 La 未 发 生化 学 位 态 的 变化 。 
Zn-RE 复合 镀层 主要 由 锌 粉 颗粒 组 成 ， 添 加 稀土 后 镀层 的 结构 变化 不 
明显 ,稀土 有 利于 镀层 中 的 锐 粉 颗粒 发 生变 形 。 


3.4.3 和 锌 - 镍 复合 镀层 的 组 织 结构 


锌 - 铀 复合 镀层 赋予 了 钢铁 材料 优 蜡 的 耐 蚀 性 ， 恨 好 的 成 形 性 和 
焊接 性 ， 近 年 来 受到 国内 外 广泛 的 重视 。 目 前 ， 获 得 锌 - 镍 复合 
镀层 的 方法 主要 有 : 电镀 、 电 刷 镀 、 热 浸 饶 。 电 镀 、 电 刷 镀 过 程 受 颗 
粒 表面 有 效 电 荷 密度 、 上 颗粒 的 尺寸 和 形状 、 金 属 离子 在 溶液 中 的 特 
性 、 电 流 密 度 、 抄 拌 强 度 、 镀 液 类 型 及 品种 、 添 加 剂 、pH 值 、 温 度 、 
极 化 性 和 表面 微观 电流 分 布 等 因素 的 影响 ， 工 艺 稳定 性 差 ” ; 另外 ， 
电 沉 积 锌 - 镍 复合 镀层 因为 镀层 厚度 较 泗 和 和 氢 脆 现象 的 产生 ， 不 能 应 
用 于 长 效 耐 腐蚀 环境 ， 不 适合 用 于 高 强度 连接 件 〈 如 高 强度 螺栓 、 
弹簧 垫 片 、 弹 簧 等 ) ; 镑 - 镍 复合 电镀 过 程 需要 添加 胺 类 有 机 物 或 其 他 
复合 有 机 物 作为 络 合 剂 ， 废 液 处 理 难 度 大 ， 成 本 高 。 热 浸 镀 方法 只 适 
用 于 获得 低 炊 点 金属 防护 层 ， 一 般 不 能 获得 高 熔点 金属 镀层 ， 如 金属 
旬 的 熔点 为 1453Y ， 锐 的 熔点 为 419%C ， 通 过 热 浸 镀 获 得 镍 含量 高 的 
锌 - 铀 复合 镀层 也 是 不 可 能 的 。 目 前 ， 热 浸 镀 匀 锌 浴 中 加 入 外 的 质量 
分 数 只 有 0.1% 左右 ， 其 主要 目的 是 解决 硅 含 量 高 的 活性 钢 热 镀 锌 问 
题 ， 抑 制 “ 桑 德 林 ” 效 应 ， 改 善 锌 液 流动 性 ， 控 制 镀层 厚度 7, 
而 对 于 显著 提高 镀层 的 耐 蚀 性 能 意义 并 不 大 。 另 外 ， 热 浸 镀 过 程 伴 有 
严重 的 金属 蒸气 挥发 、 金 属 氧化 物 粉 侍 ， 操 作 环 境 恶 劣 。 

为 了 改善 机 械 镀 层 的 外 观 ， 提 高 镀层 的 耐 蚀 性 ， 人 们 在 机 械 镀 中 
加 入 其 他 金属 元 素 制备 锌 基 复 合 镀层 “i。 文献 [18,， 41] 中 以 非 
溶性 氧化 镍 (NIO 或 Ni,0;) 为 铀 源 ， 用 氧化 亚 锡 、 硫 酸 氢 钠 、 柠 檬 
酸 、 氮 基 磺 酸 、 二 丁 基 硫 腺 等 配制 了 添加 剂 ， 制 备 了 和 锌 - 钊 复合 机 械 
镀层 。 但 该 工艺 中 氧化 亚 锡 颗粒 要 求 尺寸 低 于 10pm (一 般 为 1 ~ 
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6um) ， 且 添加 量 较 高 ， 锡 含量 几乎 为 镍 含量 的 100 倍 ， 故 工艺 成 本 
较 高 ， 还 会 导致 锌 - 镍 镀层 表面 不 平 请 ， 有 瘤 状 物产 生 。 文 献 【42 ] 
中 采用 的 镍 源 为 金属 镍 粉 ， 但 从 其 全 温 腐 蚀 试 验 结果 分 析 ， 金 属 镍 粉 
的 有 效 利 用 率 不 高 。 本 节 采 用 可 溶性 镍 盐 作 为 镍 源 ， 来 制备 锌 - 镍 复 
合 机 械 镀 层 。 

l. 锌 - 镍 复合 镀层 制备 

试 样 为 热 片 ， 材 质 为 20 钢 。 和 镑 - 镍 复合 机 械 镀 的 工艺 流程 为 : R 
面 预 处 理 (脱脂 、 除 锈 ) 一 装 料 一 调整 pH 值 一 建立 基层 (加 入 锌 粉 
+ 锡 盐 ) 一 锌 - 镍 层 循环 增 厚 (加 入 锌 粉 + 含 镍 可 溶性 添加 剂 ) 一 水 
抛光 一 外 料 一 分 离 一 烘 干 。 机 械 镀 过 程 采 用 玻璃 丸 作 为 冲击 介质 ， 玻 
璃 丸 是 由 直径 为 1.5 ~5mm 的 多 种 规格 玻璃 丸 混 合 而 成 。 含 钊 可 溶性 
WAHAR, AALE, MRE, MRE, R, MRAN, 
WRA, OP 乳化 剂 及 水 组 成 ， 含 镍 添加 剂 中 水 占 总 质量 的 40% ~ 
45% ， 镍 盐 占 总 质量 的 40% ~45% 。 装 料 时 镀 简 内 添加 水 的 温度 为 
80C 左右 。 

2. 锌 - 镍 复合 镀层 的 组 织 、 结 构 

锌 - 镍 镀层 断口 的 SEM 观察 发 现 ， 镀 层 结构 与 机 械 镀 锌 层 类 似 ， 
也 是 主要 由 锌 粉 构成 的 〈 见 图 348) 。 同 等 倍数 下 观察 发 现 ， 锌 - 锅 
复合 镀层 中 的 锌 粉 颗粒 表面 也 发 生 “ 毛 化 ”现象 ， 不 如 图 3-11 所 示 
机 械 镀 锌 层 中 锌 粉 颗粒 表面 那样 圆 整 。 这 可 能 是 因为 在 锌 - 镍 复合 镀层 





























形成 过 程 中 二 价 镍 离子 和 锌 单质 在 锌 粉 颗粒 表面 发 生 反应 导致 的 结果 。 
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图 3-48 Zn-Ni 镀层 断口 的 SEM K 
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3. 锌 - 镍 复合 镀层 的 化 学 组 成 

锌 - 镍 复合 镀层 断口 的 EDS (X 射线 能 谱 仪 ) HRH, H 
层 的 主体 由 Zn 元 素 组 成 ， 这 正 与 图 3-48 分 析 中 发 现 镀层 主要 由 锌 粉 
颗粒 组 成 相 吻 合 。 镀 层 中 还 含有 一 定量 的 锡 ， 且 在 镀层 与 基体 界面 
处 ， 锡 含量 发 生 陡 升 陡 降 ， 这 与 在 基层 建立 和 镀层 增 厚 之 间 在 镀 液 中 
加 入 一 定量 的 二 价 锡 盐 有 关 。 铁 元 素 在 镀层 与 基体 界面 处 急剧 变化 ， 
如 图 3-9 所 示 ， 界 面 左边 铁 含量 较 高 ， 为 基体 中 的 铁 ; 界面 右边 铁 
含量 很 少 ， 有 待 于 采用 其 他 检测 手段 确定 。 镀 层 中 镍 含量 很 低 ， 有 竺 
于 采用 其 他 检测 方法 确定 。 
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图 3-49 Zn-Ni 镀层 截面 的 元 素 分 布 





元 素质 量 分 数 (%) 
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ICP-AES 分 析 镀 层 中 镑 、 锡 、 镍 三 元 素 表 明 (考虑 镀层 溶解 时 难 
以 控制 基体 中 的 铁 不 发 生 溶解 ， 故 未 分 析 铁 元 素 含量 ) ， 锌 - 镍 复合 镀 
层 溶解 后 稀释 溶液 中 锌 、 锡 、 镍 三 种 金属 元 素 的 浓度 分 别 为 
12960ug/mL, 174. 53ug/mL, 169. 25pg/mL， 这 也 说 明 镀 层 的 主体 是 
EEEF XRD 分 析 结 果 表 明 ， 镀 层 中 含有 锌 、 锡 、 镍 、NisSn,、Sn0 
五 种 物 相 ( 见 图 3-50)。 结 合 ICP-AES 分 析 结 果 ， WELLE. WB). UR 
金属 元 素 的 质量 比 为 97.4: 1.3: 1. 3。 锌 和 镍 存在 电极 电位 差 ， 镀 液 
的 环境 温度 为 20 ~ 65% ， 超 细 的 活性 锌 粉 作 为 还 原 剂 将 Ni ' 还 原 ， 
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故 在 镀层 中 出 现 了 单质 镍 。 分 析 Ni-Sn 二 元 合金 平衡 相 图 ( 见 图 3- 


51), 在 790 时 ， 镍 、 锡 合金 发 生 如 下 反应 : 上 +y(NiSn ) 了 
NiSn,, H NiSn, 在 790% 到 室温 区 间 内 都 可 以 稳定 存在 ， 但 锌 - 镍 复 
合 机 械 镀 过 程 在 20 ~ 65% 的 低温 下 进行 。 因 此 ， 根 据 相 图 理论 分 析 ， 
镀层 中 不 应 该 出 现 Nis Sn, 金属 间 化 合 物 。 但 是 ， 在 酸性 环境 中 ， 蘑 
些 金属 之 间 (Hn Pd, Cu, Ag, Au, Zn, Sn, Ni, In, Ti 55) 在 适当 
的 压力 和 接近 室温 的 情况 下 ， 通 过 冷 焊 可 以 甚至 容易 形成 金属 间 化 合 
物 !el 。 锌 - 镍 复合 机 械 镀 过 程 ， 锌 粉 颗 粒 表面 会 置换 出 少量 的 金属 锡 
和 人 金属 镍 ， 酸 性 环境 中 置换 生成 的 锡 和 镍 表面 不 存在 氧化 皮 或 其 他 污 
物 ， 而 镀层 的 形成 及 致密 化 过 程 则 是 锌 粉 颗粒 之 间 的 流动 、 挤 压 、 座 
擦 过 程 。 这 会 导致 锐 粉 颗粒 表面 上 依附 的 少量 锡 和 镍 发 生冷 焊 ， 生 成 
爹 属 间 化 合 物 。 这 也 许 是 镀层 中 发 现 Ni Sn, 化 合 物 存在 的 原因 。 镀 
层 中 SnO 的 存在 是 因为 镀层 表面 存在 的 少量 锡 发 生 了 部 分 氧化 。 
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Z| 3-50 Zn-Ni 镀层 的 XRD 衍射 图 谱 























由 以 上 分 析 可 知 ， 笠 - 钊 复合 机 械 镀层 是 由 锋 、 锡 、 铀 、NisSn4、 
SnO 构成 的 ， 锐 是 构成 贸 层 的 主体 ， 镀 层 的 结构 形 貌 同 机 械 镀 锌 层 类 
似 。 添 加 的 镍 盐 在 形成 镀层 过 程 发 生化 学 反应 ， 在 镀层 中 形成 了 单质 
ERAI NisSns 化 合 物 。 
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K| 3-51 Ni-Sn 二 元 合金 平衡 相 医 





























3.4.4 片 状 锌 粉 制备 镀层 的 组 织 结 构 


1. 锌 粉 的 分 类 

(1) 按 粒 径 大 小 分 类 ”和 锌 粉 按 其 粒 径 大 小 可 分 为 三 类 : ThE 
粉 〈 粒 径 >45hm) 、 细 和 镑 粉 〈 镁 径 为 10 ~45um) 和 超 细 鲜 粉 〈 粒 径 
<10pm)。 超 细 锐 粉 是 指 粒度 在 10pm 以 下 ,粉末 含量 达到 8096 
(质量 分 数 ) 以 上 的 锌 粉 。 锋 粉 粒 径 越 细小 ， 机 械 镀层 越 致 密 ， 孔 阶 
率 越 低 ， 镀 层 表面 粗糙 度 越 低 。 冬 粉 粒 径 越 细 小 ， 镑 粉 的 表面 活性 越 
大 ， 越 有 利于 Sn HM? (Fe、Ni 等 ) 的 还 原 ， 进 而 促进 锌 粉 和 锡 
或 锌 粉 和 M (Fe, Ni 等 ) 的 共同 沉积 ， 有 利于 镀层 的 形成 。 如 果 冬 
粉 的 粒 径 过 小 ， 镀 层 的 外 观 质量 虽然 可 明显 提高 ， 但 匀 粉 易于 快速 团 
聚 ， 沉 积 速度 降低 ， 生 产 率 降低 ， 并 且 生 产 成 本 增加 。 冬 粉 粒 径 过 
大 ， 则 镀层 外 观 粗糙 ， 光 亮 性 较 差 ， 镀 层 的 致密 性 低 ， 孔 聊 率 高 ， 甚 
至 有 的 工件 产生 漏 镀 (如 铁 钉 的 钉 尖 部 位 )。 目 前 ， 国 内 对 于 机 械 镀 
生产 所 用 锌 粉 的 粒 径 没有 统一 的 规范 ， 从 325 目 〈 粒 径 约 45um) 到 
超 细 锌 粉 都 在 选用 。 
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(2) 按 颗 粒 形 状 分 类 ”和 锋 粉 颗粒 按 形 状 可 分 为 : 球状 锌 粉 、 片 
状 锐 粉 、 不 规则 形状 铎 粉 (如 校 状 、 针 状 ) ， 如 图 3-52 Hrs; BEES 





形状 不 同 ， 松 散 密度 、 比 表面 积 、 表 面 活性 也 会 产生 差异 ， 进 而 影响 
到 锌 粉 的 特 
Lee. 





图 3-52 不 同形 状 的 锌 粉 
a) 球状 锌 粉 b) 片 状 锌 粉 c) 不 规则 形状 锐 粉 
注 : 选 自 http: //www. rvx. fr/english/zinc. html, 

1) 球形 锌 粉 。 锐 粉 在 制备 过 程 中 ,金属 锌 乌 蒸 馏 后 冷凝 结 品 > 
球形 锐 粉 颗粒 ， 锐 粉 颗粒 表面 有 品格 缺陷 的 存在 ， 如 空位 、 位 错 ， 或 
者 有 气体 、 氧 化 物 、 杂 质 的 存在 使 晶 格 发 生 畸 变 。 球 形 锌 粉 颗粒 随 着 
粒 径 的 减 小 ， 完 整 的 晶 面 在 颗粒 总 表面 上 所 占 的 比例 减少 ， 处 于 表面 
上 原子 数目 增多 ， 不 饱和 键 或 表面 悬挂 键 增多 ， 键 力 不 饱 和 的 质点 
(原子 、 分 子 ) 占 全 部 质点 数 的 比例 增多 ， 在 锌 粉 表面 具有 较 高 的 活 
性 ， 如 高 化 学 反应 性 、 高 吸附 能 力 、 高 凝聚 性 等 ““ ， 有 利于 在 机 
械 镀 锌 过 程 发 生 置换 反应 产生 诱导 沉积 作用 。 

球形 鱼粉 在 沉积 、 成 层 过 程 容易 发 生 松 散 锐 粉 颗粒 之 间 的 位 置 重 
组 ， 导 致 空 陈 的 迁移 和 压缩 变形 ， 进 而 致使 镀层 致密 化 。 球 形 锌 粉 颗 
粒 的 微 变形 容易 在 锌 粉 颗粒 表面 产生 新 鲜 的 原子 面 ， 保 证 镑 粉 颗粒 间 
的 真正 结合 ， 产 生 较 高 的 结合 强度 。 

2) 片 状 锐 粉 。 片 状 锐 粉 的 尺寸 特点 是 片 径 和 厚度 的 比例 大 约 为 
(3 ~100) :1， 其 分 散 于 载体 后 具有 与 底 材 平行 的 特点 ， 片 状 粉 和 片 
状 粉 连接 ， 相 互 填补 形成 连续 金属 覆盖 层 ， 谈 蔽 能 力 强 。 

片 状 锌 粉 具有 较 强 的 漂浮 在 液体 表面 的 能 力 。 男 外 ， 在 片 状 锌 粉 
制作 的 球磨 过 程 中 ， 添 加 的 分 散剂 、 助 磨 剂 、 研 磨 剂 等 会 在 一 定 程度 
上 改变 锌 粉 的 表面 特性 ， 例 如 ， 和 锌 粉 表面 的 氧化 度 和 浸润 性 “: 。 这 
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些 使 得 片 状 锌 粉 在 机 械 镀 锌 过 程 在 镀 液 表面 发 生 漂浮 ， 不 容易 被 镀 液 
快速 浸润 ， 使 得 镑 粉 的 化 学 反应 活性 、 吸 附 能 力 等 变 弱 ， 降 低 了 机 械 
镀 匀 过 程 外 加 离子 诱导 沉积 的 效果 ， 锐 粉 的 沉积 速度 慢 。 

目前 ， 片 状 锌 粉 的 生产 有 三 种 方法 : 蒸馏 法 、 爆 炸 法 和 球磨 法 。 
蒸馏 法 所 得 锌 粉 细 ， 活 泼 金属 含量 高 ， 成 本 高 。 爆 炸 法 所 得 锌 粉 纯度 
高 ， 但 生产 率 低 ， 能 耗 大 ， 成 本 高 ， 适 用 于 制作 实验 室 用 的 化 学 试 
剂 。 球 磨 法 按 加 入 配料 方式 不 同 可 将 其 分 为 湿式 和 干 式 球磨 ， 湿式 球 
磨 法 设备 比较 简单 ， 研 磨 效果 好 ， 产 品 合格 率 较 高 ， 但 工艺 复杂 ; F 
式 球磨 法 生产 工艺 流程 短 ， 成 本 低 ， 目 前 普遍 采用 。 过 去 几 年 来 ， 随 
着 达 克 罗 涂 层 技术 的 发 展 ， 人 们 对 片 状 锌 粉 进行 了 大 量 的 研究 ， 如 单 
国 华 ' 扩 采用 湿式 球磨 法 ， 在 实验 室 得 到 最 大 粒 径 为 13um、 片 厚 约 为 
Lum 的 鳞片 状 锌 粉 ; 陈 岁 元 等 “采用 湿式 轧 制 法 ， 制 得 满足 达 克 罗 
涂料 技术 要 求 的 片 状 锌 粉 ; 蔡 晓 兰 等 "采用 高 能 球磨 法 ， 在 固定 转 
速 和 气氛 的 条 件 下 ， 制 备 出 片 状 比较 好 的 片 状 镑 粉 ， 平 均 粒 径 在 
10pm 左右 ; 宁 振 立 等 ”采用 干 式 球磨 法 ,制备 出 片 径 为 17pm 左 
右 、 片 厚 为 0.4 ~1.0pm 的 微细 锌 片 。 这 些 使 得 片 状 锌 粉 的 成 本 在 逐 
渐 降 低 。 

近 几 年 来 ， 随 着 达 克 罗 技术 (FIRR) 和 重 防腐 无 机 富 锐 
涂 层 技术 的 发 展 ， 片 状 锌 粉 的 研究 和 推广 应 用 发 展 迅速 ， 如 李 铁 龙 分 
别 采 用 500 目 球状 锌 粉 和 500 目 片 状 锌 粉 制备 了 机 械 镀 锌 层 。 研 究 结 
果 发 现 ， 片 状 锌 粉 制备 的 镀层 耐 蚀 性 更 好 '”] ;，Andréa Kalendová 研究 
指出 ， 片 状 锌 粉 制 备 的 防腐 涂 层 的 耐 蚀 人 性 要 优 于 球状 锌 粉 制备 的 防腐 
涂 层 '*。 本 节 分 别 以 片 状 、 球 状 金 属 锌 粉 颗粒 为 原料 制备 了 机 械 镀 
锌 层 ， 并 对 比分 析 了 两 种 镀层 的 结构 和 成 分 。 

2. 和 锌 粉 颗粒 形 貌 分析 

锌 粉 颗粒 形状 的 SEM 分 析 表 明 ， 球 形 锌 粉 颗粒 呈现 规则 的 球形 
( 见 图 3-53a c), ， 镑 粉 颗 粒 粒 径 均 小 于 10km， 其 中 少 部 分 锌 粉 颗 粒 
粒 径 为 纳米 尺度 ， 这 些 纳米 级 锌 粉 颗 粒 吸附 在 大 尺寸 粒 径 锌 粉 颗粒 的 
表面 ( 见 图 3-53c)。 球 形 锌 粉 颗粒 的 表面 分 布 有 许多 凸 台 、 思 陷 等 
缺陷 〈 见 图 2-19) ， 这 些 缺 陷 位 置 是 球形 锌 粉 颗 粒 的 反应 活性 点 ， 例 
如 ， 俞 莹 等 人 史 利用 球形 金属 锌 粉 表面 的 活性 特征 ， 在 低温 甚至 是 










































































- 102 - 机 械 镀 锌 技术 基础 








室温 下 , 在 锌 粉 颗粒 表面 制备 了 多 种 过 渡 族 金属 的 纳米 粉 体 。 
G. Viramontes Gamboa ^^! 、M. Karavasteva ^ A ACRI FH N ER IE BEN) 
颗粒 表面 的 高 活性 特性 来 置换 提纯 金 、 银 等 贵金属 。 片 状 锌 粉 颗粒 在 
SEM 观察 下 呈 薄 片 状 ( 见 图 3-53b)。 相 同 放大 倍数 下 两 种 形状 锌 粉 
颗粒 对 比 发 现 〈 见 图 3-53a、b) : 片 状 锌 粉 颗粒 粒 径 较 大 ， 大 部 分 锌 
粉 粒 径 为 20 ~40pm， 少 部 分 锌 粉 颗粒 粒 径 为 5 ~10pm， 其 粒 径 大 小 
几乎 是 球形 锐 粉 颗粒 粒 径 的 几 倍 其 至 十 几 倍 ; 片 状 锌 粉 的 片 层 厚度 较 
注 ， 只 有 一 个 或 几 个 微米 的 片 层 厚 度 ( 见 图 3-53b); 高 倍 下 观察 发 
现 ， 片 状 锌 粉 并 非 单 片 离散 状 存在 ， 而 存在 几 片 或 多 片 锌 粉 层 琶 在 一 
起 的 现象 〈 见 图 3-53d)。 同 球形 锌 粉 颗粒 表面 一 样 ， 片 状 锌 粉 颗粒 
KESMAR, MAS ( 见 图 3-54)， 这 是 因为 锌 粉 在 球磨 
过 程 中 不 断 受 到 磨 球 的 冲击 所 致 。 
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AccV Magn 5 hm AccV Magn Det WD |[— — — —4 _ 20m 
30.0 kV 10000x SE 7.3 Zn Mat. Key Lab of KMUST M 20.0 kV 2000x SE 10.0 Zn Matkey Lab of KMUST 








图 3-53 BENI SEM 形 貌 
a) 球状 锌 粉 b) 片 状 锌 粉 c) BIRER d) 片 状 锌 粉 
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AccY Magn Det W 5 um 
20.0 kv 10000x SE 10.0 Zn Mat.key Lab of KMUST 





[3-54 ” 片 状 锐 粉 的 表面 形 貌 














3. 镍 粉 颗粒 形状 对 镀层 结构 的 影响 
镀层 试 样 的 OM 观察 发 现 ， 镀 锌 层 主要 是 锌 粉 颗粒 组 成 。 球 状 锌 
粉 制备 的 镀层 中 锌 粉 颗粒 没有 发 现 明 显 的 排列 规律 ， 镀 层 主要 由 粒 径 
不 等 的 球形 、 椭 球形 或 盘 状 锐 粉 构成 ， 大 部 分 锐 粉 颗粒 之 间 存 在 明显 
的 界线 ， 少 部 分 区 域 锐 粉 颗粒 之 间 结 合 较为 紧密 ， 难 以 分 辨 出 锐 粉 之 
间 的 接触 边界 〈 见 图 3-9) 。 片 状 锌 粉 制备 的 镀层 中 锌 粉 颗粒 呈 层 片 
状 层 礁 排列 〈 见 图 3-55) ， 锌 粉 颗 粒 没有 发 现 明显 塑性 变形 ， 仍 保持 
初始 的 片 状 ， 鲜 粉 颗粒 之 间 的 接触 较 球 形 锐 粉 颗粒 构成 的 镀层 松散 。 
镀层 主要 由 片 状 锌 粉 颗粒 和 颗粒 之 间 的 夹杂 物 构 成 。 
MRA 007 0707 

r í i 7 AH AM 





















图 3-55 ” 片 状 锌 粉 镀层 金 相 试 样 OM 图 像 


镀层 断口 的 SEM 观察 发 现 : 球状 锌 粉 制备 的 镀层 是 由 锐 粉 、 夹 
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杂 物 和 空隙 组 成 〈 见 图 3-10) ， 镀 层 中 少 部 分 锌 粉 颗 粒 发 生 了 明显 的 
塑性 变形 ， 由 初始 的 球形 变形 为 椭 球 形 或 盘 状 ， 斥 才 不 等 的 金属 锌 粉 
颗粒 是 镀层 的 主要 组 成 ; 片 状 锌 粉 制备 的 镀层 是 由 镑 粉 、 夹 杂 物 和 空 
际 组 成 ( 见 图 3-56)， 镀层 中 层 片 状 锐 粉 全 加 在 一 起 ,镀层 中 片 状 锌 
粉 没有 发 生 明 显 的 塑性 变形 ， 镀 层 中 同样 也 存在 空 除 ， 镀 层 的 夹杂 物 
分 布 不 明显 。 





Det WD k 20pm 


AccY Magn 
Moo kv 2000x SE 98 6f Matkey Lab of KMU. 





a) 





R| 3-56 片 状 锌 粉 镀层 的 SEM 图 像 
a) 低 倍 下 镀层 的 断口 形 貌 b) 高 倍 下 镀层 的 断口 形 貌 









































4. 鱼粉 颗粒 形状 对 镀层 物 相 组 成 的 影响 

图 3-57 所 示 为 镀层 和 锌 粉 的 XRD 衍射 图 谱 。 分 析 图 3-57a 可 知 ， 
球状 锌 粉 制备 的 镀层 中 含有 金属 Zn 、Sn 、Fe,， 并且 Zn, Sn, Fe 均 以 
单质 状态 出 现 ， 没 有 生成 金属 间 化 合 物 ， 也 没有 明显 的 固溶体 生成 。 
分 析 图 3-57b 可 知 ， 原 始 片 状 匀 粉 中 含有 少量 的 Zn(O0H),， 这 是 锐 粉 
在 球磨 过 程 中 部 分 水 解 氧 化 所 致 ， 在 镀层 形成 过 程 的 酸性 环境 中 
Zn(0H): 并 没有 完全 去 除 ， 仍 有 少量 残留 在 镀层 中 ， 镀 层 含有 金属 
Zn, Sn, Fe 和 少量 的 Zn(OH), 并 且 Zn, Sn, Fe 均 以 单质 状态 出 
现 ， 没有 生成 金属 间 化 合 物 ， 也 没有 明显 的 固溶体 生成 。 因 此 ， 锐 粉 
颗粒 形状 对 镀层 的 物 相 组 成 基本 没有 影响 。 

由 以 上 分 析 可 知 ， 球 状 锐 粉 制备 的 镀层 主要 由 粒 径 不 等 的 球形 、 
椭 球 形 或 盘 状 锐 粉 构成 ， 镀 层 中 小 尺寸 锌 粉 颖 六 填充 在 大 尺寸 颗粒 之 
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间 ， 锐 粉 颗粒 之 间 存 在 明显 的 界线 ， 少 部 分 锐 粉 颗粒 发 生 明 显 塑 性 变 
形 致使 颗粒 间 界 线 消 失 。 片 状 锌 粉 制备 的 镀层 中 锌 粉 颗粒 呈请 状 展 登 
排列 ,镀层 由 片 状 锌 粉 、 空 际 和 夹杂 构成 ， 鲜 粉 颖 粒 没 有 发 现 明显 逆 
性 变形 。 两 种 形状 锌 粉 制备 的 镀层 均 为 锌 基 复合 镀 层 ， 形 成 镀层 过 程 
没有 产生 化 合 物 或 固溶体 等 合金 相 。 


























图 3-57 镀层 和 锌 粉 的 XRD 衍射 区 
a) 球状 锐 粉 b) 片 状 锌 粉 
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3.5 小 结 





1) 机 械 镀 锌 层 是 由 和 锌 粉 颗 粒 、 锡 、 金 属 M (如 Mn, Fe, Cd, 
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ALAS). 、 空 阶 构成 的 多 相 混合 体系 。 冬 粉 颗 粒 是 构成 镀层 的 主体 ， 镀 
层 中 少 部 分 锐 粉 颗粒 发 生 明 显 的 塑性 变形 ,镀层 中 存在 一 定 的 空 阶 。 
镀层 中 的 锡 和 M. 主要 分 布 于 锌 粉 颗粒 表面 或 空 际 中 。 机 械 镀 锌 基 复 
合 镀层 的 结构 与 机 械 镀 镑 层 相似 。 冬 - 铝 复合 镀层 主要 由 锌 粉 颗粒 构 
成 ,镀层 包括 锌 、 铝 、 锡 、 铁 金属 单质 ， 添 加 铝 后 镀层 中 没有 出 现 化 
合 物 或 固溶体 等 合金 相 ， 铝 粉 在 镀层 中 游离 态 存 在 ; 锐 - 稀 土 复合 外 
层 主要 由 匀 粉 颗粒 构成 ,镀层 由 Zn. Sn, Fe, La, Ce 组 成 ， 其 中 
Zn, Sn, Fe 以 单质 态 存 在 ，La 以 La,O; 存在 ， 镀 层 形 成 前 后 所 添加 
的 混合 物 稀土 中 的 La 未 发 生化 学 位 态 的 变化 ， 稀 土 的 添加 有 利于 镀 
层 中 的 锌 粉 颗粒 发 生变 形 ; 锌 - 镍 复合 镀层 由 镑 、 锡 、 铀 、NisSn4、 
SnO 构成 ， 锌 是 构成 镀层 的 主体 ， 镀 层 形成 过 程 镍 发 生 价 态 变化 ,由 
初始 添加 的 二 价 名 盐 转 变 为 单质 名 和 Ni, Sn, o 

2) 机 械 镀 锌 层 的 致密 化 过 程 可 视 为 粉 体 多 孔 材料 的 压缩 紧 实 过 
程 ， 主 要 包括 锌 粉 颗 粒 和 空 陈 的 位 移 及 变形 。 致 密 化 过 程 锌 粉 颗 粒 发 
生 了 位 移 、 转 动 、 变 形 ， 导 致 空隙 发 生 位 移 、 体 积压 缩 、 小 尺寸 锌 粉 
颗粒 在 空 际 的 填充 ， 致 使 镀层 致密 度 提 高 。 机 械 镀 锌 的 形成 镀层 能 
低 于 电镀 锌 和 热 浸 镀 锌 。 

3) 采用 片 状 匀 粉 制备 的 机 械 镀 锌 层 中 锌 粉 颗粒 呈 片 状 展 琶 排 
列 ， 镀 层 由 片 状 笑 粉 、 空 险 和 夹杂 构成 ， 形 成 镀层 过 程 锋 粉 颗粒 没有 
发 现 明显 塑性 变形 ， 也 没有 产生 化 合 物 或 固 洲 体 等 新 相 。 
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第 4 音 镀层 的 结合 机 理 


4.1 概述 


1. 镀层 与 基体 间 的 结合 形式 

镀层 与 基体 之 间 的 结合 强度 是 衡量 镀层 体系 使 用 性 能 的 重要 指 
标 ， 镀 层 与 基体 界面 间 的 结合 机 理 一 直 都 是 表面 工程 理论 研究 的 一 个 
重要 基础 ;而 镀层 制备 工艺 过 程 的 差别 ， 决 定 了 镀层 与 基体 之 间 界 面 
结合 类 型 出 现 多 种 形式 ， 如 冶金 结合 、 扩 散 结合 、 外 延生 长 、 化 学 键 
结合 、 分 子 键 结合 、 机 械 结 合 等 "| 。 

(1) 冶金 结合 ” 当 镀 层 与 基体 材料 之 间 的 界面 结合 是 通过 处 于 
熔融 状态 的 覆 层 材料 沿 处 于 半 熔 化 状态 下 的 固体 基体 表面 向 外 凝固 结 
品 而 形成 时 ， 镀 层 与 基体 之 间 的 结合 就 是 冶金 结合 ， 形 成 的 界面 称 为 
冶金 结合 界面 。 冶 金 结合 的 实质 是 金属 键 结合 ， 结 合 强 度 很 高 ， 可 以 
承受 较 大 的 外 力 或 载荷 ， 不 易 在 使 用 过 程 中 发 生 和 剥落 。 能 够 获得 这 种 
冶金 结合 的 表面 工程 技术 有 激光 人 熔 履 技术 、 各 种 堆 焊 、 热 浸 镀 及 喷 焊 
技术 等 。 

(2) 扩散 结合 ”两 个 固 相 直接 接触 ， 通 过 抽 真 空 、 加 热 、 加 压 、 
界面 扩散 和 反应 等 途径 所 形成 的 结合 界面 即 为 扩散 结合 界面 。 其 特点 
是 履 层 与 基体 之 间 存 在 成 分 梯度 变化 ， 并 形成 了 原子 级 别 的 混合 或 合 
金 化 。 可 以 获得 扩散 结合 界面 的 表面 工程 技术 主要 为 热 渗 工艺 。 离 子 
注入 工艺 获得 的 界面 可 以 看 成 扩散 结合 界面 的 一 种 特殊 形式 ， 有 时 也 
称 为 “类 扩散 ”界面 ， 因 为 它 是 靠 高 能 量 的 粒子 束 强 行进 入 基 材 内 
部 的 。 

(3) 外 延生 长 ” 当 工 艺 条 件 合适 时 ， 在 单 品 衬 底 表面 治 原来 的 
结晶 轴 疝 生成 一 层 唱 格 完整 的 新 单 晶 层 的 工艺 过 程 ， 就 称 为 外 延生 
发， 形成 的 界面 就 是 外 延生 长 界面 。 外 延生 长 工艺 主要 有 两 类 : 一 种 
气相 外 延 ， 如 化 学 气相 沉积 技术 ; 另 一 种 是 液 相 外 延 ， 如 电镀 技术 
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等 。 实 际 工 艺 过 程 中 ， 外 延 的 程度 取决 于 基体 或 衬 底 材 料 与 外 延 层 的 
品格 类 型 和 和 常数。 以 电镀 为 例 ， 在 两 种 金属 是 同 种 或 品格 常数 相差 不 
大 的 情况 下 都 可 以 出 现 外 延 ， 外 延 厚度 可 为 0.1 ~400nm。 由 于 外 延 
生长 界面 在 覆 层 与 基体 或 衬 底 之 间 的 晶体 取向 一 致 ， 因 此 ， 两 者 原则 
上 应 有 较 好 的 结合 强度 。 但 具体 的 结合 强度 高 低 则 应 该 取决 于 所 形成 
的 单 品 层 与 衬 底 的 结合 类 型 ， 如 分 子 键 、 共 价 键 、 离 子 键 或 金属 键 
等 。 

(4) 化 学 键 结合 ” 当 镀 层 与 基体 材料 之 间 发 生化 学 反应 ， 形 成 
成 分 固定 的 化 合 物 时 ， 两 种 材料 的 界面 就 称 为 化 学 键 结合 界面 。 可 以 
获得 化 学 键 结合 的 表面 工程 技术 主要 有 物理 和 化 学 气相 沉积 技术 、 离 
子 注入 技术 、 热 扩 渗 技术 、 化 学 转化 膜 技 术 、 阳 极 氧 化 和 化 学 氧化 技 
术 等 。 此 外 ， 材 料 表面 发 生 粘 连 、 氧 化 、 腐 蚀 等 化 学 作用 也 会 产生 化 
学 键 结合 界面 。 化 学 键 结合 的 优点 是 结合 强度 较 高 ; 缺点 是 界面 的 万 
性 较 差 ， 在 冲击 载荷 或 热 冲击 作用 下 ， 容 易 发 生 脆 性 断裂 或 剥落 。 

(5) 分 子 键 结 合 分 子 键 结合 界面 是 指 镀 ( 涂 ) 层 与 基 材 表面 
以 范 德 华 力 结合 的 界面 。 这 种 界面 的 特征 是 覆 层 与 基 材 (或 裤 底 ) 
之 间 未 发 生 扩 散 或 化 学 作用 。 部 分 物理 气相 沉积 层 、 涂 装 技术 中 有 机 
粘 结 涂 层 与 基 材 的 结合 界面 等 均 属 于 典型 的 分 子 键 结合 界面 。 

(6) 机 械 结合 ”机 械 结合 界面 是 指 履 层 与 基 材 之 间 主 要 通过 两 
种 材料 相互 镶 租 的 机 械 连 接 作 用 而 形成 的 界面 。 表 面 工程 技术 中 有 履 层 
与 基体 之 间 以 机 械 结合 方式 结合 的 主要 包括 热 喷涂 与 包 镀 技 术 等 。 

2. 冷 焊 结合 机 理 假 说 

在 理论 研究 中 ， 人 们 对 上 述 几 种 结合 方式 进行 了 大 量 的 研究 ， 但 
都 是 针对 某 种 特定 的 工艺 或 条 件 。 近 十 几 年 来 ， 人 们 在 注重 于 提高 镀 
层 结合 强度 的 同时 ， 在 结合 机 理 方面 进行 了 大 量 的 研究 。 如 Spa- 
epen. F! ”阐述 了 提高 涂 层 与 基体 间 结 合 强 度 的 途径 。Muktepave- 
la. F^ 在 研究 双 金 属 的 结合 界面 时 发 现 ， 纳 米 晶 有 助 于 界面 微 孔 的 愈 
合 ， 有 利于 提高 结合 强度 。Maniks. JI 在 室温 和 0. 2MPa 的 压力 条 件 
下 ， 在 部 分 金属 之 间 获 得 了 扩散 结合 界面 。LI Yun-tao "在 研究 Ag. 
Ni 双人 金属 冷 烛 结合 界面 时 ， 发 现 结合 主要 依赖 于 机 械 结合 和 原子 之 
间 的 金属 键 合 ， 并 没有 发 生 原 子 扩 散 。 张 永康 "、 朱 有 利 '" 、 周 
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8j ^: 等 分 别提 出 了 涂 层 界面 结合 强度 检测 及 评价 方法 ， 但 针对 不 同 
的 涂 镀 工艺 ， 其 在 理论 模型 和 应 用 上 都 存在 一 定 的 缺陷 。 文 献 [10- 
14] 中 采用 界面 压 痕 试验 替代 其 他 方法 检验 热 喷 涂 层 的 结合 强度 。 
Lesage. 丁 ”提出 热 喷涂 层 和 基体 之 间 结 合 强度 的 表达 公式 。Arau- 
jo. P 综合 考虑 喷涂 加 热 和 冷却 涂 层 时 产生 的 残余 应 力 ， 提 出 了 结 
合 强度 的 分 析 方法 ， 但 该 方法 中 试 样 的 制备 比较 困难 ， 且 此 方法 也 不 
是 真正 意义 上 的 直接 定量 的 测定 镀层 的 结合 强度 。 只 是 通过 试验 测量 
定性 量 来 评定 镀层 的 结合 强度 高 低 。Ye. M ”采用 四 点 弯曲 试验 检测 
了 电镀 锌 层 的 结合 强度 ， 并 指出 室温 下 电 沉 积 锌 层 的 结合 方式 主要 是 
机 械 咬合 (mechanical interlocking) 。 机 械 镀 锌 在 室温 下 操作 ， 形 成 
镀层 过 程 没 有 热 浸 镀 锌 那样 的 液态 金属 结晶 过 程 ， 不 产生 热 喷 涂 过 程 
金属 粉末 的 烧 损 、 氧 化 等 ,不 同 于 电镀 的 电解 沉积 结晶 过 程 ， 也 不 需 
要 冷 顺 涂 过 程 的 高 喷射 速度 ， 更 不 需要 粉末 轧 制 工艺 中 的 热 扩散 或 烧 
结 等 后 续 处 理 。 但 是 ， 关 于 机 械 镀 锌 结合 机 理 方面 的 研究 甚 少 ， 甚 至 
近 50 年 来 ， 机 械 镀层 的 结合 机 理 一 直 用 冷 焊 〈cold welding) 一 词 进 
行 解释 ， 冷 焊 是 一 个 笼统 的 概念 ， 有 以 下 多 种 假说 : 

(1) 再 结晶 理论 "” 再 结晶 理论 认为 接触 材料 边界 上 产生 的 再 
结晶 过 程 是 整个 金属 牢固 结合 的 主要 机 理 。 但 是 ， 这 不 能 视 为 机 械 镀 
锌 层 / 基 体 、 镀 层 内 部 颗粒 间 的 主要 结合 机 理 。 再 结晶 只 有 在 接触 边 
界 处 放出 大 量 的 热 时 才 可 能 出 现 ， 而 机 械 镀 锌 过 程 虽然 锌 粉 颗粒 受到 
冲击 介质 的 反复 摩擦 、 磁 撞 ， 但 这 一 切 均 在 液体 环境 中 发 生 ， 饼 粉 颗 
粒 难 以 发 生 再 结晶 。 因 此 ， 再 结晶 不 是 机 械 镀 锌 的 结合 机 理 。 

(2) 薄膜 假说 C.B. 阿 依 宾得 尔 提 出 了 薄膜 假说 ， 认 为 一 切 金 
属 或 合金 当 其 洁净 表面 逐渐 接近 到 距离 小 于 原子 间 力 的 作用 半径 时 ， 
均 具 有 相同 的 结合 力 。 试 验 中 观察 到 的 各 种 不 同 的 金属 结合 情况 都 是 
由 表面 上 存在 着 各 种 不 同性 质 的 氧化 物 薄 腊 造 成 的 。 根 据 此 假说 ， 结 
合力 与 金属 本 身 的 性 质 无 关 ， 而 是 由 氧化 物 薄 腊 的 硬度 与 基体 金属 的 
硬度 之 比 决定 的 ， 比 值 越 大 ,金属 结合 的 越 好 。 可 是 ,一 些 试验 数据 
证 明 这 种 假说 不 能 成 立 ”， 因 此 ， 薄 膜 假说 也 不 能 解释 机 械 镀 锌 的 
结合 机 理 。 

(3) 能 量 结合 假说 ” 谢 苗 诺 夫 提 出 了 金属 共同 塑性 变形 时 产生 
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能 量 结合 的 假说 “ 。 根 据 这 一 假说 ， 多 晶体 金属 的 结合 力 可 以 用 接 
触 金属 的 原子 能 量 来 描述 。 当 原子 的 能 量 增加 到 该 金属 所 特有 的 水 平 
结合 能 的 临界 值 ) 时 ， 接 触 表面 之 间 便 产生 金属 结合 ， 于 是 分 隔 相 
邻 两 个 体积 的 表面 随即 消失 。 根 据 这 个 假说 ， 可 以 把 金属 的 结合 看 成 
是 一 种 无 扩散 的 过 程 。 在 这 种 过 程 中 ， 两 个 同类 金属 的 品格 由 于 共同 
塑性 变形 的 结果 而 结合 成 一 体 。 当 金属 不 同类 时 ， 所 产生 的 连接 过 程 
与 从 组 分 中 电解 沉积 出 一 种 组 分 时 的 情况 相同 。 高 漫 时 ， 在 无 扩散 结 
合 中 还 应 补充 扩散 过 程 ， 结 合 能 的 临界 值 要 在 金属 共同 塑性 变形 时 才 
能 达到 。 结 合 初期 所 需 的 变形 程度 越 小 ， 被 连接 的 金属 原子 的 能 量 就 
越 大 。 因 此 ， 变 形 前 应 预先 冷 作 硬化 或 加 热 ， 这 样 会 促进 金属 接近 于 
所 需 的 结合 状态 。 这 一 假说 不 能 解释 低温 结合 时 金属 需要 大 变形 程度 
这 一 现象 。 

采用 能 量 结合 假说 ， 可 以 从 理论 上 解释 机 械 镀 锌 层 内 部 分 锌 粉 颗 
粒 (同类 金属 ， 均 发 生 塑性 变形 ) 之 间 的 紧密 结合 ,但 大 多 数 锐 粉 
颗粒 之 间 的 结合 并 非 这 种 情况 。 

(4) 扩散 假说 ” 扩散 假说 认为 金属 的 结合 是 金属 通过 接触 组 
分 的 相互 扩散 而 连接 的 。 根 据 这 一 机 理 ， 结 合 不 仅 可 以 发 生 在 热 变形 
的 时 候 ， 而 且 也 可 以 发 生 在 冷 变形 的 时 候 。 他 们 把 金属 冷 焊 合 时 出 现 
的 扩散 过 程 解释 为 有 变形 热效应 的 存在 ， 这 种 变形 热效应 能 将 接触 区 
加 热 到 100 ~200%C ， 使 易 燃 金属 及 合金 的 扩散 过 程 加 速 进行 。 在 这 
种 情况 下 ， 扩 散 过 程 的 主要 参数 为 压力 和 温度 。 而 有 的 学 者 指出 ， 扩 
散 假说 没有 考虑 热 交 换 ， 实 际 上 塑性 变形 放出 的 热 会 迅速 先入 周围 的 
金属 中 ， 因 此 , 不 可 能 发 生 扩 散 过 程 。 男 外， 低温 ( -150%C 及 
- 190*C ) 塑 性 变形 能 使 金属 冷 焊 合 的 现象 和 扩散 假说 相互 了 矛盾。 这 
一 假说 解释 机 械 镀 锌 层 的 结合 机 理 是 行 不 通 的 ， 因 为 到 目前 为 止 ， 在 
机 械 镀 匀 的 镀层 结构 研究 中 ， 还 没有 发 现 镀层 中 出 现 扩散 组 织 产物 。 

(5) 位 错 假说 “位 错 假说 认为 在 金属 连接 的 过 程 中 位 错 起 决 
定性 作用 。 结 合 是 由 两 个 阶段 实现 的 : 一 开始 ， 在 接触 区 域 的 微小 区 
域内 产生 单个 的 结合 源 ; 然后 ， 当 接触 面积 达到 一 定 的 条 件 时 ， 结 合 
源 急 剧 增 加 ， 并 连接 成 一 个 大 的 表面 。 在 结合 的 第 一 阶段 中 ， 由 于 塑 
性 变形 的 结果 ， 被 破坏 了 的 氧化 膜 为 位 错 场 的 迁移 提供 条 件 。 在 表面 
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的 另 一 侧 ， 位 错 场 失 去 平衡 ， 因 此 产生 一 个 推动 位 错 的 力 。 在 这 种 情 
况 下 ， 塑 性 变形 阻力 减 小 并 为 两 块 晶体 的 结合 创造 了 条 件 。 由 于 位 错 
被 封锁 在 结合 区 域内 ， 所 以 结合 源 沿 整个 接触 表面 扩展 。 与 此 同时 ， 
在 其 他 区 段 内 ， 被 分 离 的 晶体 产生 剧烈 的 塑性 变形 。 结 合 是 以 接触 表 
面 的 区 段 数量 逐渐 增加 的 方式 而 实现 的 。 奥 斯 特 罗 夫 认为 ， 在 变形 过 
程 中 ， 位 错 与 自由 表面 的 相互 作用 导致 接触 表面 的 大 量 扩展 。 因 此 ， 
必须 把 金属 结合 过 程 看 成 是 接触 区 中 发 生 塑 性 流动 的 结果 ， 以 及 各 接 
触 点 的 位 错 边界 一 直 移动 到 整个 接触 表面 形成 金属 结合 为 止 的 结果 。 
这 一 假设 从 理论 分 析 看 似 可 以 解释 机 械 镀 锌 层 内 锌 粉 颗粒 间 的 结合 ， 
但 难以 从 试验 结果 上 进行 验证 。 

这 些 假说 的 共同 点 是 : 原子 的 金属 结合 是 由 最 外 层 的 电子 与 原子 
核 的 弱 结 合 决定 的 。 当 原子 靠 的 足够 近 时 ， 与 原子 核 弱 结合 的 电子 形 
成 公有 的 电子 云 。 这 种 电子 云 与 离 化 的 原子 相互 作用 并 键 合 在 一 起 。 
如 果 两 个 被 连接 的 金属 表面 逐渐 接近 到 原子 间 力 的 作用 距离 时 ， 就 可 
能 形成 整个 金属 的 牢固 结合 。 这 些 假说 的 某 一 种 如 果 用 来 针对 某 一 条 
件 下 双 金 属 的 结合 是 可 行 的 ， 但 针对 机 械 镀 锌 的 形成 镀层 过 程 ， 这 一 
液态 混合 浆 料 中 复杂 的 物理 化 学 变化 ， 都 基本 上 是 解释 不 通 的 。 因 
此 ， 要 具体 问题 具体 分 析 ， 要 充分 研究 镀层 、 镀 层 与 基体 界面 的 结 
构 、 物 相等 基本 特征 ， 以 此 为 突破 口 来 解释 镀层 的 结合 机 理 。 何 明 奕 
认为 ”， 机 械 镀 锌 过 程 是 室温 下 依靠 外 力 使 金属 粉末 在 基体 表面 首 
先 成 松散 层 ， 然 后 致密 化 ， 最 终 形成 致密 层 体 ; 这 一 过 程 没 有 发 生 高 
温 冶金 结晶 或 电解 沉积 结晶 ， 其 形成 镀层 过 程 属于 无 结晶 过 程 。 但 这 
种 解释 的 重点 是 镀层 的 形成 镀层 过 程 ， 而 不 能 解释 镀层 与 基体 间 、 镀 
层 中 锌 粉 颗粒 间 的 结合 。 故 本 章 以 球状 金属 锌 粉 颗粒 为 原料 ， 制 备 了 
机 械 镀 锌 层 ， 借 助 拉 伸 试验 方法 、 冲 击破 坏 法 及 显 微 观 察 手段 ， 人 研究 
机 械 镀 锌 层 的 结合 机 理 。 


4.2 镀层 与 基体 界面 破坏 方法 
4.2.1 拉 开 破坏 试验 法 

采用 拉 开 法 评定 镀层 的 结合 强度 : 将 拉杆 与 试 样 用 强力 粘 结 剂 粘 
接 在 一 起 ， 使 试 样 承受 垂直 于 镀层 表面 的 拉 伸 力 ， 直 至 拉杆 与 试 样 被 
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拉 开 ， 即 镀层 与 基体 剥离 或 在 镀层 内 部 撕 裂 而 断 ， 如 图 4-1 所 示 。 用 
体 视 显微镜 观察 镀层 与 基体 间 拉 开 失效 形式 ， 记 下 镀层 破坏 时 的 载 
谷 。 以 此 载荷 值 除 以 拉杆 粘 接 结合 面积 ， 即 可 计算 出 镀层 的 拉 伸 结合 
强度 ， 即 











F 
Bee (4-1) 


式 中 2 一 一 镀层 结合 强度 (MPa); 
一 一 拉 伸 极限 载荷 (N); 
S 一 一 拉杆 粘 接 结合 面积 (m^) 。 
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到 4-1 ” 拉 伸 试验 示意 














4.2.2 冲击 破坏 试验 法 


采用 QCJ-120 型 漆 膜 冲击 试验 仪 对 机 械 镀 锌 试 样 进行 冲击 试验 ， 
不 同 厚度 的 各 组 试 样 中 任意 选取 3 个 进行 试验 ， 结 果 取 平均 值 。 冲 击 
高 度 五 选 定 为 以 20mm 为 1 个 等 级 ， 共 分 为 20mm、40mm 、60mm 、 
80mm, 100mm, 120mm 六 个 冲击 量程 对 每 一 组 试 样 垂直 冲击 。 冲 击 
后 用 体 视 显微镜 放大 28 倍 观察 冲击 坑 的 情况 ， 记 录 冲 击 坑 直 径 、 锐 
层 出 现 破坏 的 冲击 高 度 。 


4.3 镀层 与 基体 间 的 结合 
4.3.1 镀层 与 基体 界面 的 结合 强度 


不 同 厚 度 镀层 试 样 在 拉 伸 试 验 机 上 镀层 与 基体 拉 开 分 离 时 的 应 力 
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见 表 4-1。 从 表 4-1 可 以 看 出 ， 镀 层 厚 度 从 20um 增加 到 60km， 结 合 
强度 值 均 在 2MPa 以 上 ， 随 着 镀层 厚度 的 增加 ， 结 合 强度 有 所 降低 。 
李 云 涛 在 室温 下 获得 了 Ag-Ni. Ag-Cu 的 冷 压 焊 结合 ， 并 发 现 界面 存 
在 扩散 现象 ， 结 合 强度 为 170 -200MPa^?, Hamid Assadi 在 310%C 
以 300m/s 和 900m/s 的 颗粒 冲击 速度 通过 冷 喷涂 工艺 在 钢板 上 制备 
了 冷 焊 结合 的 铜 屋 ， 发 现 铜 屋 和 基体 结合 界面 的 结合 强度 分 别 约 为 
500MPa、800MPa， 铜 层 和 基体 间 的 结合 以 机 械 咬 合 ( 物理 结合 ) 为 
£il, T. W. Clyne 研究 发 现 热 喷涂 锌 层 / 基 体 的 结合 强度 为 10 ~ 
15MPa， 涂 层 / 基 体 间 的 结合 主要 为 机 械 结合 。 由 此 可 见 ， 低 温 下 
双 金 属 结合 时 金属 (颗粒 ) 之 间 的 结合 强度 高 到 几 百 兆 帕 的 情况 下 
两 者 的 结合 仍 以 物理 结合 为 主 。 由 表 4-1 可 以 看 出 ， 机 械 镀 锌 层 和 基 
体 间 的 结合 强度 较 弱 ， 结 合 强度 约 为 2 ~3MPa， 远 低 于 冷 喷涂 、 冷 压 
焊 的 情况 ， 甚 至 低 于 热 喷 涂 涂 层 的 结合 强度 。 
表 4-1 镀层 与 基体 界面 拉 伸 试验 结果 






































镀层 厚度 /um 结合 强度 /MPa 
20 2. 68 2. 64 2. 66 
40 2.38 2.40 2.37 
60 2:31 2.34 2.28 














镀层 的 冲击 试验 发 现 ， 当 冲击 量程 较 小 时 ,镀层 表面 只 是 受 冲击 
而 产生 冲击 坑 ILE 4-2), 不 发 生 镀 层 的 破裂 或 剥离 失效 ; 当 达 到 
一 定 冲击 量程 时 ， 镀 层 发 生 破 坏 失 效 ， 如 20km、40km 的 镀层 在 
100mm 的 冲击 高 度 下 发 生 失 效 〈 见 图 4-3) ，60km 的 镀层 在 120mm 
的 冲击 高 度 下 发 生 失 效 〈 见 表 4-2) 。 体 式 显微镜 下 观察 镀层 的 冲击 
坑 发 现 ， 镀层 的 失效 为 冲击 剥离 失效 〈 见 图 4-3 ) 。 

分 析 表 4-2 的 试验 结果 发 现 ， 镀 层 厚 度 对 试 样 表面 冲击 坑 的 直径 
大 小 影响 不 大 ， 只 是 镀层 增 厚 时 ， 镀 层 发 生 冲 击 剥 离 失 效 时 的 冲击 高 
度 增 加 。 这 说 明 厚 镀层 的 抗 冲击 性 能 要 优 于 蒲 镀层。 由 于 厚 镀 层 在 镀 
层 表 面 的 垂直 方向 上 分 布 有 更 多 的 锌 粉 颗粒 和 空隙 ， 当 受到 外 界 冲击 
力 时 ， 鲜 粉 颗粒 的 变形 、 位 移 和 空隙 的 变形 、 压 缩 能 够 吸收 较 多 的 冲 
击 功 ， 进 而 减缓 外 力 对 镀层 与 基体 界面 的 冲击 作用 ， 所 以 与 薄 镀 层 相 
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比 ， 厚 度 层 具有 较 好 的 抗 冲击 破坏 性 能 。 




















图 4-3 ”镀层 表面 受 冲击 时 的 剥离 现象 (28 x) 





表 4-2 不 同 厚度 镀层 试 样 的 冲击 实验 结果 

















不 同 冲击 高 度 鼠 (mm) 下 放大 40 倍 时 的 
zm 效 时 冲击 高 度 
镀层 厚度 冲击 坑 直 径 D/mm 失效 时 冲击 高 度 
/ um Hj/mm 
20 40 60 80 100 120 
20 51 67 70 73 78 82 100 
40 49 66 71 78 82 86 100 
60 51 67 72 80 84 92 120 























从 前 面 的 分 析 可 以 推断 ， 机 械 镀 锌 层 和 基体 之 间 可 能 以 物理 结合 
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为 主 。 当 然 ， 这 需要 进行 结合 界面 处 的 显 微 组 织 分 析 加 以 论证 。 
4.3.2 镀层 与 基体 界面 的 组 织 结构 


试 样 经 抛光 浸 蚀 后 在 OM 下 观察 发 现 ， 镀 层 和 基体 之 间 的 界面 非 
常 明显 ， 没 有 发 现 明显 的 结晶 过 渡 层 ( 见 图 44， 左 为 镀层 ， 右 为 基 
体 )。 因 为 镀层 材质 ( 锌 ) 和 基体 材质 〈 钢 ) 在 理化 特性 上 存在 较 大 
的 区 别 ， 为 了 减少 金 相 试 样 制备 过 程 对 镀层 与 基体 界面 产生 不 利 影 
啊 ， 试 样 经 金 相 砂纸 磨 平 ， 不 进行 抛光 直接 弱化 学 浸 蚀 后 观察 ， 界 面 
的 组 织 特征 如 图 4-5 所 示 (上 为 基体 ， 下 为 镀层 )。 由 图 4-5 可 以 看 
出 ,镀层 和 基体 之 间 存 在 明显 的 界面 ， 也 没有 发 现 过 渡 层 ， 如 扩散 
层 、 合 金 化 层 等 合金 相 组 织 层 。 
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抛光 浸 蚀 后 镀层 与 基体 界面 的 SEM 观察 发 现 ， 镀 层 与 基体 间 不 
存在 结晶 过 渡 层 ， 也 不 存在 扩散 组 织 过 渡 层 。 镀 层 和 基体 之 间 存 在 明 
显 的 分 界面 ， 界 面 处 尺寸 较 大 的 锐 粉 颗粒 发 生 了 明显 的 塑性 变形 ， 由 
初始 的 球形 变形 为 椭 球 形 或 长 条 状 , 界面 处 没有 新 的 组 织 产物 出 现 
( 见 图 4-6 ， 上 为 镀层 ， 下 为 基体 ) 。 


et WD 





Acc.Y Magn D — 20 hm 
30.0 kV 2000x BSE 14.8 Mat. Key Lab of KMUST 


图 4-6 镀层 与 基体 界面 的 SEM 图 像 


镀层 断口 试 样 的 制备 过 程 是 ， 首 先 将 镀 件 夹 持 在 虎 钳 上 用 手工 名 
削 ， 当 大 约 锯 削 到 镀层 与 基体 位 置 时 停止 锯 削 ， 再 将 试 样 放 和 人 液 氮 存 
储 饶 放置 约 30min， 然 后 取出 试 样 快速 折断 获得 断口 试 样 。 试 样 的 制 
备 过 程 由 于 采用 了 外 力 机 械 折断 ， 可 能 会 对 镀层 与 基体 之 间 的 结合 产 
生 影 响 ， 故 在 分 析 时 还 应 考虑 镀层 与 基体 结合 界面 两 侧 的 组 织 结构 状 
态 。 图 4-7 所 示 为 镀层 与 基体 界面 断口 的 SEM 图 像 。 分 析 发 现 : 图 
4-7 的 左边 薄 薄 一 层 为 镀层 ， 右 边 为 基体 ， 镀 层 和 基体 之 间 界 线 分 
明 ， 说 明 镀层 和 基体 之 间 没 有 产生 合金 过 渡 层 ; 镀层 与 基体 间 发 生 了 
局 部 分 离 ( 图 4-7 中 箭头 所 指 ) ， 这 也 可 能 是 试 样 制备 过 程 外 部 机 械 
力 所 致 。 剥 离 后 镀层 一 侧 的 SEM 观察 发 现 ， 锌 粉 颗 粒 呈 现 参差 交叉 
堆积 状 ， 部 分 锌 粉 伸 向 基体 侧 ， 同 时 在 镀层 侧 还 存在 一 些 孔洞 〈 见 
图 4-8) 。 和 剥离 后 基体 一 侧 的 SEM 观察 发 现 ， 基 体 一 侧 并 非 光滑 、 平 
整 ， 而 呈 高 低 不 平 起 伏 状 〈 见 图 4-9 中 第 头 所 指 )， 在 一 些 位 置 还 笑 
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附 有 一 定量 的 锌 粉 颗粒 团 〈 见 图 4-10 中 箭头 所 指 ) ， 其 中 部 分 锌 粉 颗 
粒 伸 向 镀层 一 侧 ， 这 也 正 是 在 镀层 一 侧 发 现 一 些 孔 洞 的 原因 。 高 倍 下 
观察 镀层 与 基体 间 的 部 分 结合 位 置 发 现 ， 结 合 部 位 有 “烂泥 状 物 ” 
连接 于 锌 粉 和 基体 〈 见 图 4-11)。 利 用 SEM 配备 的 能 谱 仪 取 点 成 分 
分 析 表 明 ,“ 湛 泥 状 物 ”主要 含有 锡 和 和 锋 ， 锡 含量 较 高 。 这 说 明 机 械 
镀 锐 过程 所 添加 的 少量 锡 盐 反应 后 生成 的 金属 锡 分 布 在 镀层 与 基体 界 
面 ， 烂 泥 状 分 布 的 锡 有 利于 提高 镀层 与 基体 间 的 结合 强度 。 
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图 4-7 镀层 与 基体 界面 断口 的 SEM 图 像 
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图 4-8 ”断口 镀层 一 侧 的 形 貌 
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图 4-10 断口 基体 表面 黏附 的 锌 粉 


一 
lAcc V. Magn Det WD [——— — ————4 5um 
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图 4-11 镀层 与 基体 结合 部 位 的 泥 状 物 
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图 4-12. rz 25 3 Use tfi PLI PUES EFE RUE UE A. pA 4-12 
AJAR, SREpXEIBIESETIULUPTPROERR, TEES IBIMSIAJ A TOUR PUER 
(黑暗 色 为 四 坑 )， 四 坑 截 面 近似 于 圆 形 或 椭圆 形 ， 其 直径 约 为 80 ~ 
100pm， 尺 寸 比 匀 粉 颗粒 的 尺寸 (2 ~4um) 要 大 得 多 ， 在 镀层 与 基 
体 的 结合 处 止 坑 中 填 满 了 锌 粉 颗粒 。 四 坑 好 比 锌 粉 颗粒 的 “避风 
港 "， 玻 璃 丸 介质 的 作用 很 难 影响 到 四 坑内 部 ; 然而 在 四 坑内 部 ， 锐 
粉 颗粒 之 间 的 物理 式 堆积 不 可 能 达到 与 基体 之 间 上 共有 和 较 高 强度 的 结 
合 。 在 基层 建立 阶段 镀 液 中 的 S 离子 和 锌 粉 、 基 体 间 发 生 着 无 数 
次 的 化 学 反应 : Zn +Sno 一 Zn +Sn | , Fe« Si^ —Fe* «Sn, R 
应 生成 的 众多 的 细 枝 状 锡 如 同 粘 结 剂 一 样 将 锌 粉 颗 粒 和 基体 连接 在 一 
起 。 粘 结 在 一 块 的 锌 粉 颗粒 团 分 布 在 基体 的 四 坑 和 凸 起 上 ， 使 薄 薄 的 
锌 粉 层 和 基体 表面 生产 强烈 的 粘 结 作 用 ， 从 而 达到 一 定 强度 的 结合 ， 
图 4-13 中 镀层 与 基体 间 的 犬 牙 交 错 咬合 也 证 明了 这 一 解释 。 图 4-13 
中 基体 表面 呈 高 低 不 平 的 波浪 起 伏 状 ， 锌 粉 颗 粒 成 层 后 镀层 在 界面 处 
与 基体 层 错 结合 在 一 起 ， 界 面 的 结合 呈 明 显 的 机 械 咬 合 状 。 


























图 4-12 ”基体 表面 预 处 理 后 镀 锌 前 的 表面 形 貌 





T. H. Van 研究 发 现 ， 即 使 是 相对 较 软 的 金属 ， 如 铝 ， 在 冷 喷 涂 
过 程 中 基体 表面 也 发 生 明 显 的 数量 较 多 的 冲击 坑 ” ， 并 提出 了 基体 / 
镀层 界面 结合 以 灸 舱 式 的 机 械 咬合 作用 为 主 ， 镀 层 中 金属 颗粒 表面 和 
基体 表面 之 间 分 子 间 的 范 德 华 作用 力 方式 的 物理 作用 ， 对 基体 /镀层 
之 间 的 结合 也 起 着 一 定 的 作用 。 而 对 于 机 械 锌 锌 层 基 体 /镀层 之 间 的 
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结合 ， 在 前 面 的 分 析 表 明 也 是 以 机 械 咬 合 为 主 ， 也 有 一 部 分 范 德 华 作 
用 力 起 着 作用 。 另 外 ， 在 机 械 镀 锌 过 程 因为 锡 盐 的 添加 ， 发 生 了 一 系 
列 的 化 学 反应 : Zn +2H 一 Zn +H, T，Zn+Sno * Zw +Sn, Sn 
+2H 一 So +H, 1, Fe+Sn'—Fe’’ «Sn, Zn + Fe’*—Zn’* « Fe, 
Fe +2H 一 Fe +H, 1.4 BOSVBUBCAIBIDUBUG EED, TERME 
有 金属 锡 ， 日 金属 锡 的 析出 以 校 状 唱 的 方式 长 大 ， 锌 粉 汪 团 和 工件 之 
间 的 吸附 作用 比较 明显 。 因 此 ， 镀 层 与 基体 之 间 的 结合 也 有 小 部 分 冶 
金 结合 的 作用 ， 即 产生 金属 键 结合 。 








图 4-13 ”镀层 断口 的 SEM 图 像 
4.3.3 镀层 与 基体 界面 的 化 学 组 成 


镀层 与 基体 界面 处 的 元 素 分 布 如 图 4-14 所 示 。 镀 层 中 主要 含有 
锌 、 锡 、 铁 三 种 元 素 : 锌 主要 来 源 于 镀 锌 过 程 添 加 的 镑 粉 ; 锡 主 要 来 
源 于 基层 建立 阶段 所 添加 的 锡 盐 与 锌 粉 、 基 体 CERO 发 生 置换 反应 
生成 的 金属 锡 ; 图 中 的 铁 含量 包括 基体 中 的 铁 和 镀 锌 过 程 沉 积 性 活化 
剂 中 的 少量 铁 盐 。 由 图 4-14 可 见 : 锌 的 质量 分 数 由 很 低 (小 于 5% ) 
在 界面 处 陡 升 至 90% 以 上 ; 铁 的 质量 分 数 由 90% 以 上 在 界面 处 陡 降 
至 5% 以 下 ; 镀层 中 锡 的 质量 分 数 很 低 ( 低 于 5%)， 只 有 在 镀层 与 
基体 界面 处 锡 的 质量 分 数 才 陡 升 至 1096 ~ 20% 。 图 4-14 PER, EF, 
锡 含量 在 界面 处 发 生 陡 变 ， 没 有 发 现 三 种 元 素 在 界面 处 的 成 分 梯度 变 
化 ， 因 此 镀层 与 基体 界面 也 难以 达到 扩散 结合 。 
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元 素质 量 分 数 (%) 





距 镀 层 表 面 的 扫描 距离 
K| 4-14 ”镀层 与 基体 界面 处 的 元 素 分 布 


























图 4-15 所 示 为 镀层 的 XRD 图 谱 。 由 图 4-15 可 知 ， 镀 层 主要 由 金 
属 锌 单质 组 成 ， 并 有 少量 的 金属 锡 单质 ， 镀 层 中 没有 化 合 物 ， 镀 层 与 
基体 界面 处 也 不 存在 化 合 物 。 单 质 锌 主要 来 源 于 金属 锌 颗粒 ; 金属 锡 
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4-15 ”镀层 的 XRD 衍射 
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主要 来 源 于 镀层 沉积 、 成 层 过 程 所 添加 的 少量 锡 盐 ， 在 酸性 环境 中 与 
锌 粉 颗粒 或 基体 表面 的 置换 反应 产物 。 图 4-15 Br HI ATHE FER E E 
量 较 少 ， 可 能 导致 较 大 的 试验 误差 ” ， 故 人 为 增加 镀层 中 的 含 锡 量 
至 图 4-15 所 用 衍射 试 样 的 3 倍 ， 分 析 镀 层 中 是 否 有 化 合 物 相 产生 ， 
衍射 结果 如 图 4-16 所 示 。 从 图 4-16 中 可 看 出 ,镀层 由 锌 、 锡 、 铁 金 
属 单质 组 成 ， 虽 然 镀层 中 锡 含 量 明显 增加 ， 但 镀层 中 仍 没 有 出 现 合金 
相 ， 界 面 处 不 存在 镑 - 锡 、 冬 - 铁 、 铁 - 锡 等 化 合 物 。 
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图 4-16 ”镀层 〈 锡 含量 高 ) 的 XRD 衍射 图 谱 




















由 以 上 分 析 发 现 ， 机 械 镀 锌 层 / 基 体 间 的 结合 强度 约 为 2MPa， 结 
合力 较 弱 。 镀 层 与 基体 间 存 在 明显 的 界线 ， 结 合 界面 不 存在 固溶体 、 
化 合 物 等 合金 相 。 镀 层 和 基体 之 间 的 结合 为 机 械 咬 合 结合 。 

4.4 镀层 中 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 

机 械 锌 锌 层 的 镀层 主体 由 锌 粉 颗粒 构成 ， 镀 层 内 包括 尺寸 大 小 不 
等 的 鱼粉 颖 粒 、 空 阶 及 少量 的 锡 、 铁 等 夹杂 物 。 现 有 的 各 种 冷 焊 假说 
难以 解释 镀层 内 锐 粉 颗粒 之 间 的 结合 ， 本 节 主 要 借助 于 镀层 的 断口 分 
析 来 研究 镀层 内 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 。 
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4.4.1 镀层 的 断口 


从 图 4-17 中 可 以 看 出 ， 镀 层 中 锌 粉 颗 粒 之 间 存 在 明显 的 界线 ， 
结合 方式 以 机 械 结合 为 主 。 图 3-39e 中 箭头 所 标注 的 两 颗 锌 粉 颗 粒 之 
间 ， 看 似 两 颗粒 相互 接触 ; 然而 ， 两 颗粒 之 间 还 是 存在 一 定 的 距离 ， 
如 图 3-39e 所 示 。 断 口 分 析 中 还 发 现 , 个 别 锐 粉 颖 粒 表面 出 现 明显 的 
形状 规则 的 冲击 坑 ， 显 然 是 其 他 小 尺寸 匀 粉 颗粒 直接 舱 入 的 结 末 
(如 图 4-18 箭头 所 示 ) ; 同样 ， 这 一 现象 在 添加 铝 粉 制备 锌 - 铝 复 合 镀 
层 中 也 存在 ， 且 制备 断口 试 样 后 有 的 锌 粉 颗粒 仍 衣 在 大 尺寸 锌 粉 颗粒 
中 (如 图 4-19 箭头 所 示 ) 。 
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图 4-17 镀层 断口 的 SEM 图 像 
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图 4-18 ”镀层 断口 的 SEM 图 像 
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图 4-19 ”镀层 断口 的 SEM 图 像 











当然 ,镀层 中 部 分 锐 粉 颗粒 之 间 结 合 较 为 紧密 ， 已 经 难以 区 分 颗 
粒 之 间 的 界线 〈 如 图 4-20 箭头 所 指 ) ， 相 邻 的 锐 粉 颗粒 已 经 连接 为 一 
体 ， 具 有 足够 的 结合 强度 ， 甚 至 外 力 制备 断口 时 在 断口 部 位 仍 能 发 现 
结合 紧密 的 锌 粉 颗粒 团 (如 图 4-21 所 示 )。 第 3 章 镀层 结构 的 XRD 
检测 和 理论 分 析 表 明 ， 镀 层 中 没有 出 现 合金 相 ， 而 镀层 内 部 锌 粉 颗粒 
之 间 又 连接 为 一 体 。 这 说 明 镀 层 内 有 的 锌 粉 颗粒 之 间 发 生 了 键 合 ，3 
有 可 能 形成 金属 键 。 











图 4-20 ” 镀 锌 层 的 断口 形 貌 
4.4.2 ” 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 





机 械 镀 锌 层 内 部 锐 粉 颗粒 之 间 的 结合 以 机 械 咬 合 为 主 ， 少 部 分 锌 
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粉 颗粒 之 间 存 在 金属 键 结合 。 机 械 镀 锌 层 厚 度 较 厚 ， 结 合 强度 弱 ， 制 
样 困难 ， 难 以 制备 试 样 进行 TEM 观察 和 微观 力学 试验 。 本 节 结 合 机 








械 镀 锌 过 程 对 镀层 中 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 进行 分 析 。 











图 4-21 ”镀层 内 的 锌 粉 颗 粒 团 





l. 镀层 中 少 部 分 锌 粉 颗粒 间 的 键 合 

锌 粉 颗粒 键 合 的 实质 也 就 是 相 邻 锐 粉 颗粒 表面 的 原子 在 一 定 的 条 
件 下 实现 金属 键 结合 的 过 程 。 当 颗粒 表面 原子 的 能 量 达 到 一 定 的 能 级 
MEE, SEURA REFERER, RAS, BERT AE TH 
互 作用 ， 从 而 形成 金属 键 。 但 这 一 过 程 需 同时 具备 两 个 条 件 : 接触 界 
面 存在 新 鲜 的 表面 和 双 金 属 表面 要 相互 接近 。 这 两 个 条 件 在 机 械 镀 锌 
形成 镀层 过 程 中 都 是 存在 的 。 

(1) 锌 粉 颗粒 表面 存在 清洁 而 新 鲜 的 表面 ”理想 的 光滑 、 清 消 
和 相互 平行 的 表面 接近 时 ， 不 需要 消耗 能 量 ， 也 能 够 自行 产生 足以 形 
成 焊接 接头 的 金属 键 ， 而 且 这 种 接头 的 强度 ， 并 不 低 于 完好 的 金属 的 
强度 ”  。 可 惜 ， 理 想 的 表面 实际 上 并 不 存在 。 现 实 的 金属 表面 ， 首 
先是 覆盖 着 氧化 膜 ， 吸 附着 油膜 和 气体 层 的 〈 见 图 4-22 ) ， 这 就 会 阻 
碍 金属 键 的 形成 ; 其 次 是 任何 时 候 也 不 会 存在 绝对 光滑 的 表面 。 机 械 
镀 锌 所 用 的 匀 粉 颗粒 基本 为 规则 球形 颗粒 ， 但 颗粒 表面 并 非 平 整 、 殴 
消 ， 而 是 存在 各 种 突起 、 平 台 〈 见 图 4-23) 。 这 些 表面 缺陷 的 大 量 存 
在 说 明 ， 冬 粉 颗 粒 表面 不 是 理想 的 表面 ， 但 它们 的 存在 可 能 有 利于 结 
合 界面 的 形成 。 机 械 镀 和 匀 的 镀 液 环境 呈 pH 值 为 1~4 的 酸性 ， 在 此 
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环境 中 锌 粉 颗 粒 表面 不 会 存在 氧化 膜 、 油 膜 、 气 体 层 ; 但 匀 粉 颗粒 表 
面 存 在 水 吸附 层 ， 这 一 水 吸附 层 在 镀层 的 形成 、 致 密 化 过 程 受 到 挤 压 
而 破坏 。 因 此 ， 酸 性 〈 或 弱酸 性 ) 镀 液 环境 中 的 锌 粉 颗粒 表面 存在 
具有 “悬空 键 ”的 基质 晶 格 表面 原子 ” o “RSE RARER 
子 亲和力 的 未 占 成 键 轨道 ， 或 者 是 具有 低 电 离 势 的 已 占 成 键 轨道 ， 这 
些 “ 乃 空 键 ” 的 存在 有 利于 促进 锐 粉 颗粒 之 间 、 锐 粉 和 基体 之 间 的 
吸附 。 
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图 4-23 锐 粉 颗粒 表面 形 貌 














另外 ， 在 机 械 镀 锌 过 程 ， 锋 粉 颗 粒 在 镀层 中 时 刻 受 到 玻璃 丸 冲 击 
介质 的 碰撞 、 摩 擦 ， 导 致 锐 粉 颗粒 与 玻璃 丸 之 间 、 锐 粉 颗粒 与 锐 粉 颗 
粒 之 间 不 断 发 生 力 学 作用 ， 摩 探 掉 或 挤 压 掉 镑 粉 颗粒 表面 的 水 吸附 
层 ， 甚 至 部 分 锌 粉 颗粒 发 生 塑 性 变形 ， 从 而 使 锌 粉 颗 粒 表面 露出 清洁 
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而 新 鲜 的 表面 ， 为 接触 界面 原子 间 的 紧密 结合 扫 清 了 障碍 。 

在 这 种 镀 液 环境 下 ， 在 锐 粉 颗粒 的 表面 层 下 面 ， 存 在 着 一 层 不 断 
运动 的 自由 电子 云 。 这 种 自由 电子 不 断 从 锌 粉 颗粒 中 逸 出 ， 又 重新 回 
到 金属 中 去 。 由 于 存在 这 种 过 程 ， 锌 粉 颗粒 的 表面 被 一 种 偶 电 层 获 盖 
着 ， 负 极 是 电子 云 ， 而 正极 是 逸 出 自由 电子 后 的 锌 粉 颗粒 。 偶 电 层 电 
答 的 密度 在 整个 表面 上 是 不 一 致 的 ， 它 取决 于 金属 表面 的 微观 几何 形 
状 。 锌 粉 颗 粒 表面 的 突起 、 平 台 边 缘 、 竹 附 的 纳米 颗粒 处 微观 不 平 度 
最 大 ， 所 以 电场 强度 最 大 。 

(2) 表面 相互 接近 锌 粉 颗粒 表面 的 原子 中 有 一 些 是 自由 原子 ， 
它们 的 金属 键 并 不 饱和 。 因 此 ， 相 邻接 触 锌 粉 颗 粒 表 面 的 原子 ， 一 且 
进入 到 原子 间 力 的 作用 距离 范围 内 ， 就 会 被 这 种 键 抓 住 而 形成 结合 。 
也 就 是 说 ， 冷 焊 结合 时 ， 首 先 必须 使 相 邻 金属 粉 颗粒 表面 接近 到 相互 
原子 间 的 引力 作用 范围 。 图 4-24 所 示 为 原子 间作 用 力 与 原子 间距 关 
系 。 由 图 4-24 可 以 看 出 ， 两 个 原子 充分 远离 时 其 相互 之 间 的 作用 引 
力 几 乎 为 零 ， 随 着 原子 间距 的 不 断 靠 近 ， 相 互 引力 不 断 增 大 。 当 原子 
间距 约 为 金属 晶体 原子 点 阵 平均 原子 间距 的 1.5 倍 时 ， 引 力 达 到 最 
大 。 如 果 原 子 进 一 步 靠 近 ， 则 引力 和 斥 力 的 大 小 相等 ,原子 间 相 互 作 
用 力 为 零 ， 从 能 量 角度 来 看 此 状态 最 稳定 。 这 时 自由 电子 成 为 共有 ， 
与 品格 点 阵 的 金属 离子 相互 作用 形成 金属 键 ， 使 两 金属 粉 颗粒 间 形 成 


冶金 结合 。 
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图 4-24 原子 间作 用 力 和 原子 间距 的 关系 
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2. 镀层 中 少量 锡 的 影响 

松散 粉 体形 成 块 体 材 料 基 本 依靠 两 个 过 程 完 成 。 

(1) 迭 入 粉 体 的 液体 介质 的 内 聚 力 和 粘 结 力 “” 使 粉 体 颗粒 在 本 
身 不 变形 或 很 少 变形 的 情况 下 就 能 缩短 相互 间 的 距离 ， 增 加 相互 间 的 
连接 强度 ， 如 陶 次 工业 中 的 粉 浆 浇注 和 泥塑 成 型 工艺 ， 这 种 方法 也 称 
为 无 压 成 型 。 

(2) 施加 外 加 压力 “使 粉 体 颗粒 发 生 位 移 、 变 形 或 破裂 ， 缩 短 
颗粒 间 的 距离 ， 扩 大 粉末 颗粒 间 的 接触 面积 ， 增 强 颗粒 间 的 机 械 路 合 
程度 。 这 种 方法 也 称 为 压力 成 型 法 。 

机 械 贸 锌 的 形成 镀层 过 程 主要 是 依靠 第 二 种 方法 实现 的 。 当 然 ， 
在 其 机 械 沉积 成 层 过 程 中 金属 锌 粉 颖 粒 发 生 了 相互 位 移 ， 部 分 程度 地 
发 生 了 塑性 变形 ， 几 乎 没有 发 生 颗 粒 的 破碎 ， 镀 层 中 颗粒 间距 大 大 缩 
短 ， 镀 层 相 对 密度 得 到 提高 ， 扩 大 了 粉末 颗粒 之 间 的 接触 面积 ， 接 触 
部 位 的 接触 点 增多 ， 增 强 了 颗粒 之 间 的 咬合 程度 。 但 除了 受 上 述 两 个 
条 件 影响 发 生 键 合 外 ， 还 受到 镀 锌 过 程 所 添加 物质 的 影响 。 前 面 镀层 
的 成 分 分 析 也 表明 ， 镀 层 中 含有 少量 的 锡 ， 而 镀层 中 和 镑 - 锡 、 锌 - 铁 之 
间 又 没有 发 生 固 浴 或 形成 其 他 化 合 物 ， 那 么 锡 的 存在 对 笑 粉 颗粒 间 的 
结合 又 有 怎样 的 影响 呢 ? 下 面 加 以 讨论 。 

假设 某 批 待 镀 工 件 的 面积 为 lm ， 镀 层 厚度 要 求 为 10um， 施 镀 
过 程 添加 的 锌 粉 量 为 70g8， 添 加 的 SnCl, 量 为 8g， 在 镀 液 环境 中 发 生 
如 下 反应 : 







































































So +Zn>Zno +Sn} (4-2) 

SnCl, 的 相对 分 子 质量 为 189.7， 假 设 上 式 中 So 5j Zn 置换 反应 

时 两 者 消耗 的 摩尔 比 为 1 1， 且 反应 生成 的 金属 锡 几 乎 全 部 沉积 在 镀 

层 中 ， 则 镀层 中 金属 锡 、 锌 的 质量 为 
118.7 

UST 118.7+35.5x2 














x8g =5. 00g (4-3) 





8 
=70g - x65. 38g =67. 24 44 
"c "SEC 118.7 +35.5 x2 3 $ 0 


机 械 镀 锌 所 采用 的 锐 粉 为 粒 径 2 7 4pm 的 极 细 粉 ， 设 锌 粉 粒 径 为 
3pm， 并 视 为 规则 的 球形 ， 则 67. 24g 锌 粉 的 表面 积 为 1. 88 x 10 cm , 
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锌 粉 颗 粒 的 个 数 为 6. 67 x 10 "个 。 这 说 明 ， 在 机 械 镀 锌 层 中 6.67 x 
10 个 锌 粉 颗 粒 表面 或 锌 粉 颗 粒 之 间 分 布 着 5. 00g 的 金属 锡 ， 这 5g 锡 
由 两 部 分 构成 : 

















ms, = Msa, + msn (4-5) 
AP ms 一 一 镀层 中 锡 的 总 质量 ; 
ms, 一 一 锌 粉 颗粒 之 间接 触 部 位 锡 的 质量 ; 
ms 一 一 镀层 中 空 际 内 锡 的 质量 。 











则 有 : 
Ms, = k ms, 21. 88 x 105 k,6p (4-6) 
式 中 ”万 一 一 镑 粉 颗粒 之 间接 触 部 位 的 锡 占 总 锡 量 的 百分数 (CO E, 
«10096 ) ; 
局 一 一 接触 部 位 接触 面积 占 锌 粉 总 面积 的 百分数 (0 <k, < 


10% ) ; 
5 一 一 接触 部 位 锡 的 等 效 厚 度 ; 
p 一 一 锡 的 密度 。 
假设 镀层 中 锡 的 两 部 分 组 成 各 占 50% ， 锌 粉 颗粒 之 间 的 接触 面 
积 占 锌 粉 颗 粒 总 面积 的 5% (实际 接触 面积 占 两 金属 表面 积 的 1% 到 
HAZIL), B k, 25095, k, =5% ， 则 在 锌 粉 颗 粒 表面 接触 部 
位 分 布 着 2. 5g 锡 ， 带 入 式 (4-6) 求 得 5 =0.36hm。 这 说 明 ， 当 置换 
反应 生成 的 锡 在 镀层 中 有 50% 存在 于 




















接触 部 位 ， 且 接触 面积 占 锌 粉 总 表面 FORT 
TRRS 596 B], XXE SURE [8] e fü D D A E 

的 沉积 厚度 约 为 0. 36pm， 则 会 出 现 图 i 
4-25 所 示 的 情况 。 若 镀层 中 锌 粉 颗粒 

之 间 均 存在 这 种 情况 ， 则 镀层 内 锌 粉 kt 


颗粒 间 的 结合 则 为 韧性 更 好 的 锡 的 连 
接 ， 金 属 锡 甚 至 有 可 能 起 到 类 似 软 钙 ”图 425 和 锐 粉 颗粒 之 间 的 锡 
焊 方法 中 钙 料 的 作用 ， 有 利于 提高 镀 
层 的 致密 性 和 结合 强度 。 

而 实际 的 机 械 镀 镑 过 程 ， 镀 层 中 不 可 能 均匀 分 布 有 金属 锡 ， 镀 层 
的 厚度 也 不 能 固定 为 10km。 镀 层 的 形成 过 程 中 ， 只 有 在 建立 基层 阶 
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段 加 入 了 少量 的 锡 ， 故 锡 的 分 布 也 只 可 能 在 镀层 与 基体 界面 处 发 生 富 
集 ， 这 已 经 在 前 面 章节 的 研究 中 发 现 了 这 一 规律 。 再 者 ， 镀 层 形成 过 
程 中 锌 粉 的 位 置 是 变动 的 ， 由 开始 的 流动 、 转 动 变 为 最 终 的 固定 ， 故 
锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 也 是 动态 的 。 因 此 ,镀层 内 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 
受 金属 锡 的 影响 不 大 。 

3. 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 

在 镀层 形成 过 程 的 增 厚 阶段 ， 沉 积 性 活化 剂 中 含有 一 定量 的 
Fe ， 形 成 镀层 过 程 会 沉积 出 少量 的 金属 铁 。Fe 与 锌 粉 的 反应 强度 
同 Sa“* 相 比 要 弱 些 ， 虽 然 生 成 的 铁 也 能 起 到 一 定 的 粘 结 作用 ， 但 这 
一 作用 较 微 弱 '” ， 比 金属 锡 要 弱 得 多 ， 很 难 达到 锌 粉 颗粒 之 间 的 冶 
金 结合 。 

锌 粉 颗粒 表面 是 比较 洁净 的 ， 镀 液 的 酸性 环境 及 镀 液 中 活性 物质 
的 添加 防止 了 颗粒 表面 出 现 氧 化 膜 或 其 他 污 物 。 在 玻璃 丸 介 质 的 反复 
摩擦 、 冲 击 作 用 下 ， 锐 粉 颗粒 表面 的 金属 晶 粒 不 断 被 挤 压 碎 化 。 随 着 
作用 过 程 的 继续 ， 界 面 处 碎 化 的 细 晶 相互 咬合 ， 使 得 两 侧 金属 的 细小 
晶 粒 紧密 接触 。 当 达到 原子 引力 的 距离 时 ， 细 唱 粒 的 表面 原子 产生 了 
键 合力 ， 即 细 晶 粒 的 晶 间 结合 。 而 锌 粉 颗 粒 表面 并 非 平滑 、 圆 整 ， 而 
是 含有 许多 上 同人 台 、 思 陷 等 缺陷 的 ， 这 在 玻璃 丸 介 质 反 复 作 用 下 有 利于 
锌 粉 颗粒 的 切 向 位 移 ， 使 锌 粉 颗粒 间 的 接触 面积 增 大 。 随 着 载荷 的 反 
复 连续 施加 ， 两 锐 粉 颗粒 的 结合 面积 随 之 增 大 ， 但 当 载 告 作 用 到 一 定 
程度 后 ， 界 面 结合 面积 不 再 增 大 ， 可 能 导致 锌 粉 颗粒 发 生变 形 "" 1， 
并 且 变 形 的 锌 粉 颗粒 之 间 存 在 细 唱 的 咬合 和 金属 铁 或 其 他 金属 的 烙 
结 ， 从 而 使 得 锐 粉 颗粒 结合 在 一 起 ， 并 表现 出 较 高 的 结合 强度 。 文 献 
[32] 采用 中 子 活化 分 析 试 验证 明 ， 冷 压 焊接 头 区 域 没 有 发 生 原 子 的 
扩散 ， 同 时 该 文献 中 以 不 同 晶 格 的 金属 匹配 成 功 实施 了 压 烛 结合， 也 
说 明了 无 固 溶 度 金属 间 是 可 以 进行 冷 焊 结合 的 。 这 也 和 近 几 年 来 机 械 
SE Zn; Al, Zn; Ab Sn, Zn; Ni 等 合金 镀层 的 成 功 应 用 相 吻 合 。 

由 上 述 分 析 发 现 ， 机 械 镀 锌 层 内 锌 粉 颗 粒 间 的 结合 是 因为 锌 粉 颗 
粒 表 面 受 玻璃 九 介质 反复 作用 产生 了 细小 碎 唱 ， 相 邻 颗粒 接触 面 发 生 
细 唱 咬合 ， 增 加 了 和 锌 粉 之 间 的 有 效 结合 面积 ， 并 在 金属 铁 或 其 他 金属 
的 粘 结 作用 下 达到 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 。 结 合 主要 以 机 械 结合 为 主 ， 
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镀层 存在 少量 的 金属 键 结合 。 
4.5 热处理 对 镀层 结合 机 制 的 影响 


在 机 械 镀 锌 工艺 操作 中 ， 御 料 分 离 后 工件 表面 沾 有 水 分 ， 应 及 时 对 
工件 进行 烘 干 处 理 ; 否则 ， 工 件 表 面 未 干燥 彻底 而 沾 有 水 分 ， 当 工件 堆 
放 在 一 起 时 工件 之 间 的 接触 表面 没有 自由 流动 的 空气 ， 镀 层 的 局 部 表面 
不 能 形成 致密 的 、 有 一 定 条 附 性 的 碱 式 碳酸 锌 [2ZnCO, + 3Zn( OH),] 
阻止 镀层 进一步 腐蚀 中 ， 而 是 发 生 电 化 学 腐蚀 ， 形 成 白 锈 ， 影 响 
镀层 的 外 观 ， 甚 至 降低 镀层 的 使 用 寿命 。 目 前 ,机械 镀 锌 后 工 
件 常 采用 烘 房 干 燥 或 日 光照 晒 两 种 方式 去 除 工 件 表面 的 残留 水 分 ， 日 
光照 晒 法 温度 低 ， 效 率 低 ， 受 天 气 条 件 的 影响 ， 已 逐渐 淘汰 。 烘 房 干 
燥 时 ， 对 加 热 温 度 和 加 热 时 间 没 有 严格 的 要 求 ， 采 用 1007C , 200'C 
或 更 高 的 温度 ， 普 遍 认为 采用 高 温 时 ,干燥 速度 快 ， 有 利于 促进 镀层 
的 合金 化 ， 提 高 镀层 的 致密 度 ; 加 热 时 间 一 般 为 1h 左右 ， 这 主要 根 
据 机 械 镀 锌 工艺 整个 流程 所 需 时 间 而 定 ， 加 热 时 间 过 长 、 过 短 都 会 影 
响 机 械 镀 锌 的 生产 率 。 

图 4-26 所 示 为 镀层 和 原始 锌 粉 的 XRD 衍射 图 谱 。 分 析 图 4-26 可 
知 ， 贸 层 均 包括 锌 、 锡 、 铁 三 种 单质 ， 镀 层 中 没有 化 合 物 或 固溶体 出 
M, 金属 锌 是 镀层 的 主体 。 即 使 在 炉 内 加 热 从 100 增加 到 300%C 时 ， 
镀层 也 没有 在 加 热 过 程 产 生化 合 物 相 。 人 金属 锌 的 燃点 为 419Y ， 其 再 
结晶 温度 小 于 5% ， 理 论 上 分 析 镀 层 中 紧密 接触 的 锌 粉 颗粒 之 间 容 易 
发 生 原 子 的 扩散 ， 形 成 固溶体 合金 相 。 但 镀层 的 结构 不 是 金属 锌 的 块 
体 材 料 ， 而 是 金属 锌 粉 构成 的 非 连 续 体 系 ， 匀 粉 颗粒 的 接触 不 外 乎 为 
点 接触 。 并 且 试 样 在 炉 内 加 热 时 ， 试 样 表面 的 水 分 容易 蒸发 ， 而 镀层 
内 部 的 水 分 (尤其 是 非 连 通 空 际 中 的 水 分 ) 难以 挥发 或 部 分 挥发 ， 
这 样 有 的 锌 粉 颗粒 表面 吸附 有 纳米 级 厚度 的 水 层 1。 另外 ， 固 体 颗 
粒 之 间 发 生 扩 散 要 同时 具备 四 个 条 件 : @ 温 度 要 足够 高 ，@ 时 间 要 足 
够 长 ; @ 扩 散 原子 要 固 溶 ; @ 扩 散 要 有 了 驱动 力 “。 三 种 镀层 试 样 的 
炉 内 加 热 温度 分 别 为 100% 、200% 、300% ， 均 低 于 机 械 能 渗 锌 的 温 
度 要 求 (40070) 1。 假设 在 镀层 中 锌 粉 颗粒 之 间 紧 密 结合 ， 不 考 
虑 压力 、 介 质 的 影响 ， 则 和 锌 - 锌 间 的 扩散 系数 为 























































































































“136 - 机 械 镀 锌 技术 基础 





D = Desp ^ (4-7) 


RT 
式 中 D— PRÉ (m/s); 
及 一 一 扩散 常数 (1x 107 m/s); 
0 一 一 扩散 激活 能 (9.156 x 10*]/mol) ; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 [8.314J/ (mol - K) ] ; 
7 一 一 热力 学 温度 (K)o 
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到 4-226 ”镀层 和 原始 锌 粉 的 XRD 衍射 图 谱 
1 一 100% xlh 2 一 200%C xih 3 一 300%C x1h 














在 机 械 镀 锌 过 程 (室温 ，7 = 298.15K) ， 后 加 热 温 度 分 别 为 
100% (373. 15K) 、200% (273. 15K) 、300% (573. 15K) ， 保 温 时 
间 1h 的 情况 下 ， 鲜 - 锌 之 间 的 扩散 系数 Da. Dios Daos Dy 219 J 
-9. 156 x 10* 


Dan =1 x107" 一 一 一 一 一 一 一 
km 7o X ZO RETRCUET 


Jos —9. 0884 x 10^? m?/s 


(4-8) 


-9.156 x10* 


D, =1 x10 exp 一 一 -一 一 一 
ti ep 人 314 x373. 15 


Js =1. 5230 x 10 5 m?/s 


(4-9) 
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—9. 156 x 10* 


D, 21x107 
w= X ev[ x473. 15 


|m?/s =7. 7916 x 10 m/s 


(4-10) 
—9. 156 x 10* 


D, 21x10? 一 一 一 一 一 一 一 
w=: X ET x573. 15 


Jus =4. 5215 x 107 575 


(4-11) 
将 上 面 的 计算 结果 对 比 可 以 看 出 ， 随 着 温度 的 提高 ， 锌 粉 颗粒 间 
锌 的 扩散 系数 成 指数 增加 ， 尤 其 是 当 镀 后 加 热 温 度 为 200^C 和 300% 
时 将 单位 m/s 换算 成 um /h, Day. Do 则 分 别 2. 8050.7 h , 
162. 77pm*/h， 按 此 分 析 ， 镀 层 中 很 容易 产生 颗粒 接触 界面 的 扩散 。 
然而 图 4-26 的 XRD RRHH, Zn 的 衍射 峰 接近 锌 标 样 的 衍射 峰 ， 馈 
层 形成 前 后 ， 锐 晶体 的 晶 格 常数 基本 没有 变化 ， 镀 层 基 本 没有 扩散 现 
象 发 生 。 这 可 能 与 镀层 中 锌 粉 颗粒 之 间 的 实际 接触 面积 、 接 触 距离 、 
锌 的 空位 扩散 机 制 ”] 、 镀 层 中 其 他 金属 的 影响 有 关 。 另 外 ， 保 温 时 
间 太 短 ， 扩 散 原 子 在 晶体 中 每 跃迁 一 次 最 多 只 能 移动 0.3 ~0. 5nm 的 
距离 ， 要 扩散 Imm 的 距离 ， 必 须 跃 迁 亿 万 次 才 行 ,何况 原子 跃迁 的 
过 程 是 随机 的 ， 只 有 经 过 相当 长 的 时 间 才 能 造成 物质 的 宏观 定向 迁 
Te, 在 1b 内 镀层 中 发 生 明 显 的 原子 扩散 是 不 可 能 的 ; 固态 原子 的 扩 
散 驱 动力 本 质 不 是 浓度 梯度 ， 而 是 化 学 位 梯度 ， 镀 层 中 锌 粉 间 不 存在 
显著 的 化 学 位 梯度 ， 也 就 不 可 能 发 生 扩散 。 因 此 ， 试 样 在 炉 内 加 热 从 
100% 增 至 300% 时 ， 镀 层 中 锌 粉 颗 粒 之 间 不 能 发 生 相 互 扩 散 ， 更 不 
能 使 锌 与 其 他 金属 构成 金属 间 化 合 物 ， 镀 层 中 锌 粉 颗 粒 之 间 的 结合 ， 
机 械 结合 ， 不 能 通过 加 热 产生 冶金 结合 ， 进 而 不 能 通过 加 热 降 低 镀 层 
的 孔 际 率 。 知 只 想 通过 提高 加 热 温 度 ， 以 求 达到 镀层 的 合金 化 ， 反 而 
造成 镀层 的 表面 氧化 ， 致 使 镀层 失效 。 例 如 ， 当 加 热 温 度 为 330%C 
时 ， 炉 内 加 热 1h 后 发 现 镀层 表面 出 现 块 状 黑 色 氧 化 物 (WE 4-27), 
冷却 到 室温 用 手指 轻 轻 一 触 便 脱 落 ， 镀 层 发 生 了 氧化 失效 。 
因此 ， 机 械 镀 锌 操作 过 程 不 能 只 靠 提高 加 热 或 保温 温度 来 改变 镀 
层 的 结合 机 制 ， 提 高 镀层 的 结合 强度 。 这 与 块 状 粉 体 材 料 成 型 过 程 的 
烧结 有 着 根本 的 区 别 。 烧 结 是 原子 的 温度 活动 性 引起 的 颗粒 (HS) 
间接 触 的 量 与 质 的 变化 ; 机械 镀 锌 层 的 镀 后 加 热 是 在 短 时 间 内 营 发 掉 
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镀层 表面 的 水 分 ， 防 止 镀层 表面 出 现 白 锈 。 镀 锌 后 加 热 的 主要 作用 如 
F: 

(1) REFEREA ARRIR MEADS a LR MAR 
留 有 一 定量 的 水 分 ， 另 外 成 层 过 程 中 部 分 水 分 残留 在 镀层 内 锌 粉 颗粒 
之 间 ， 镀 后 加 热 可 在 较 短 时 间 内 使 这 两 部 分 水 分 挥发 。 











图 4-27 350% 保温 Lh 加 热 前 后 镀层 的 表面 
a) 加 热 前 b) 加 热 后 











(2) 消除 应 力 ” 因 为 机 械 镀 锌 层 在 形成 过 程 受 到 玻璃 丸 冲 击 介 
质 的 多 次 小 载荷 反复 冲击 ， 且 镀层 形成 以 后 镀层 内 的 匀 粉 颗粒 不 能 
发 生 相 对 运动 ， 故 镀层 内 不 可 避免 地 产 出 了 残余 应 力 。 男 外 ， 工 件 施 
镀 前 经 过 酸 洗 工 序 ， 机 械 镀 锌 的 镀 液 环境 为 弱酸 性 镀 液 环境 ， 在 加 工 
过 程 中 ， 镀 液 中 发 生 着 微弱 的 析 氧 反应 ， 施 镀 结 束 后 镀层 具有 轻微 的 
氨 脆 现象 。 镀 后 加 热 在 消除 镀层 残余 应 力 的 同时 ， 消 除了 镀层 的 轻微 
氨 脆 。 

综 上 分 析 可 见 ， 机 械 镀 锌 后 加 热处理 不 会 引起 镀层 发 生 扩散 或 其 
他 合金 化 过 程 ， 进 而 不 会 改变 镀层 与 基体 间 、 镀 层 内 锌 粉 颗粒 间 的 结 
合 机 制 。 


4.6 强化 对 镀层 结合 机 制 的 影响 


机 械 镀 锌 工艺 过 程 的 强化 是 在 金属 锐 粉 、 各 种 化 学 添加 剂 添加 完 
成 ， 镀 层 增 厚 结束 后 机 械 镀 锌 过 程 的 一 个 重要 步 又 ;强化 操作 就 是 镀 
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层 增 厚 完毕 在 镀 简 内 添加 少量 水 〈 或 不 添加 水 ) 继续 保持 镀 简 转动 
少许 时 间 ， 以 改善 镀层 的 质量 。 在 生产 实践 中 ， 强 化 时 间 的 长 短 在 机 
械 镀 锌 工艺 中 并 没有 严格 的 规定 “” 。 人 们 普遍 认为 ， 增 长 强化 时 
间 有 利于 提高 镀层 的 外 观 质量 ， 镀 层 平 整 光亮 ; 但 对 于 单 件 重量 较 大 
的 工件 或 带 有 螺纹 类 的 零件 ， 强 化 时 间 越 长 ， 镀 层 越 容易 发 生 剥 离 、 
脱落 ， 这 主要 是 因为 单 件 零件 重量 过 大 在 镀 简 内 发 生 激烈 撞击 或 螺纹 
类 零件 牙 尖 部 位 尖锐 相互 挂 擦 所 致 。 

在 机 械 合金 化 工艺 的 球磨 过 程 ， 塑 性 较 好 的 金属 粉末 颗粒 发 生 强 
烈 的 塑性 变形 ， 颗 粒 内 产生 大 量 的 位 错 、 空 位 ， 原 子 配 位 数 减 少 ， 晶 
粒 组 织 细 化 ， 形 成 大 量 的 亚 蝇 界 和 相 界 ; 系统 储 能 升 高 ， 可 达 十 几 千 
焦 每 摩尔 ; 新 人 鲜 表面 面积 增加 ， 原 子 活性 提高 ; 扩散 能 力 加 强 ， 扩 散 
距离 缩短 “ ， 最 终 导 致 发 生机 械 力 化 学 效应 。 机 械 力 化 学 效应 是 指 
通过 球磨 的 作用 使 不 同 元 素 或 其 化 合 物 相互 作用 ， 形 成 超 细 合 金粉 
体 。 其 基本 过 程 是 将 不 同 材质 粉末 混合 料 与 研磨 介质 一 起 装 和 人 球磨 机 
进行 机 械 研 磨 ， 经 过 反复 形变 、 破 裂 和 冷 焊 ， 以 达到 破裂 和 冷 焊 的 平 
衡 ， 最 终 形成 表面 粗粮、 内 部 结构 精细 的 超 细 合 金粉 末 。 机 械 力 化 学 
过 程 一般 可 分 为 以 下 四 个 阶段 : 中 物料 粉末 在 球磨 的 初期 产生 冷 焊 焊 
合 及 局 部 层 状 组 分 的 形成 ; 书 反 复 的 破裂 及 冷 焊 过 程 导致 细微 粒子 的 
产生 ， 在 这 个 过 程 中 ， 复 合 结构 不 断 细 化 绕 卷 成 螺旋 状 ， 同 时 进行 固 
相 粒 子 间 的 扩散 及 国 溶 体 的 形成 ; 鸟 层 状 结构 进一步 细 化 和 卷曲 ， 单 
个 的 粒子 进一步 转化 成 混合 体系 ; 由 在 最 后 阶段 ， 粒 子 最 大 限度 地 畸 
变 为 一 种 亚 稳 结构 “ 。 机 械 力 化 学 法 可 以 使 材料 远离 平衡 状态 ， 从 
而 获得 其 他 技术 难以 获得 的 特殊 组 织 、 结 构 ， 扩 大 了 材料 的 性 能 范 
围 ， 且 材料 的 组 织 、 结 构 可 控 “ 。 机 械 化 学 合成 是 一 个 无 外 部 热能 
供给 的 球磨 过 程 ， 是 一 个 由 大 唱 粒 变 成 小 晶 粒 的 过 程 。 机 械 镀 锌 的 强 
化 过 程 也 可 以 视 为 一 个 无 外 部 热能 供给 的 球磨 过 程 ， 但 不 同 于 机 械 合 
金 化 的 高 能 球磨 过 程 ， 机 械 镀 锌 的 强化 过 程 是 在 固态 玻璃 丸 + 液态 水 
洲 液 复合 介质 下 的 室温 低能 球磨 过 程 。 随 着 强化 时 间 的 延长 ， 镀 层 与 
基体 界面 、 镀 层 内 是 否 发 生 扩 散 或 合金 化 ， 镀 层 的 结合 机 理 是 否 发 生 
变化 ， 可 进行 如 下 分 析 。 

图 4-28 所 示 为 几 种 不 同 强化 时 间 镀 层 和 原始 镑 粉 的 XRD 衍射 图 
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谱 。 图 中 ，1、2、3、4 分 别 对 应 强化 时 间 为 Omin, Smin, 15min, 
60min 的 四 种 镀层 。 分 析 图 4-28 可 知 ，1 ~4 镀层 均 包括 锌 、 锡 、 铁 
三 种 单质 ,镀层 中 没有 化 合 物 或 固溶体 出 现 。 机 械 镀 锌 层 的 形成 过 程 
是 在 室温 下 进行 ， 即 使 增加 强化 时 间 (例如 增加 到 60min)， 冲 击 介 
质 的 冲击 作用 只 能 使 镀层 表面 锌 粉 产生 一 定 的 残余 压 应 力 ， 造 成 表面 
硬度 有 所 增加 ， 但 远 达 不 到 机 械 能 助 渗 的 条 件 ”” 。 因 此 ， 机 械 镀 
镑 过程 强化 时 间 的 增加 对 镀层 的 物 相 组 成 基本 没有 影响 ， 增 加 强化 时 
间 不 会 引起 化 合 物 、 固 溶 体 等 合金 相 的 产生 。 
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到 4-28 ”镀层 和 原始 锌 粉 的 XRD 衍射 图 谱 
1 一 不 强化 2 一 Smin 3 一 1Smin 4 一 60min 




















由 上 述 可 见 ， 延 长 强化 时 间 ， 对 机 械 镀 锌 层 的 物 相 组 成 没有 影 
啊 ， 镀 层 中 没有 发 生 合 金 化 ， 镀 层 没 有 发 生 因 扩散 、 合 金 化 等 产生 的 
冶金 结合 。 但 是 ， 延 长 强化 时 间 有 利于 提高 镀层 的 表面 质量 ， 提 高 镀 
层 表面 的 压 应 力 ， 进 而 可 以 提高 镀层 的 抗 疲劳 性 能 ” 。 因 此 ， 强 化 
时 间 的 长 短 对 镀层 的 结合 机 制 没 有 影响 。 在 生产 中 要 据 实际 情况 选择 
强化 时 间 ， 例 如 ， 厚 度 为 30 ~50pm 镀层 的 整个 加 工 过 程 一 般 需 要 30 
~60min 的 时 间 ， 知 人 为 增加 强化 时 间 ， 会 影响 生产 率 ; 工件 的 形 
状 、 尺 寸 也 决定 了 是 否 延 长 强化 时 间 ， 重 量 较 重 、 尺 寸 较 大 、 带 有 人 尖 
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角 的 工件 宜 采 用 较 短 的 强化 时 间 。 
4.7 添加 非 匀 微粉、 稀土 对 镀层 结合 机 制 的 影响 


机 械 镀 锌 时 添加 非 锌 金属 微粉 (如 馈 粉 )、 稀 土 化 合 物 或 其 他 金 
属 盐 〈 如 镍 盐 ) ， 可 获得 性 能 更 优异 的 锌 基 复 合 镀层 。 在 第 3 草 中 ， 
对 这 些 复合 镀层 的 结构 、 成 分 分 析 表 明 ， 添 加 外 来 物 (金属 微粉 、 
金属 盐 、 稀 土 化 合 物 等 ) 后 镀层 中 没有 发 生 扩 散 现 象 ， 镀 层 中 也 没 
有 出 现 新 的 合金 相 ， 说 明 这 些 外 来 添加 物 没 有 影响 到 镀层 与 基体 间 、 
镀层 内 锌 粉 颗粒 间 的 结合 机 制 。 甚 至 某 些 外 来 物 添加 量 控制 不 当 会 严 
重 影响 镀层 的 质量 ， 如 添加 镍 盐 制 备 锌 - 镍 复合 镀层 时 ， 当 钊 盐 含 量 
超过 一 定 范 围 时 造成 镀层 脆性 增加 ， 结 合 强度 降低 ， 甚 至 造成 镀层 及 
落 。 

4.8 人 小结 


1) 机 械 镀 锌 层 和 基体 之 间 存 在 明显 的 界面 ， 形 成 镀层 过 程 没 有 
产生 扩散 层 、 合 金 化 层 等 过 渡 层 。 镀 层 和 基体 间 的 结合 强度 较 低 ， 约 
为 2~3MPa。 随 着 镀层 厚度 的 增加 ， 镀 层 的 抗 冲击 性 能 提高 。 镀 层 与 
基体 间 的 结合 方式 以 机 械 咬合 为 主 ， 存 在 少量 的 金属 键 合 。 机 械 镀 锌 
层 和 基体 之 间 分 布 有 少量 的 金属 锡 ， 有 助 于 提高 镀层 与 基体 间 的 结合 
强度 。 

2) 镀层 内 锌 粉 颗粒 间 的 结合 是 因为 锌 粉 颗粒 表面 受 玻 璃 丸 介质 
反复 作用 产生 了 细小 碎 品 ， 相 邻 颗粒 接触 面 发 生 细 品 咬合 ， 增 加 了 冬 
粉 之 间 的 有 效 结合 面积 ， 结 合 主要 以 机 械 结合 为 主 ， 镀 层 中 存在 少量 
的 金属 键 结合 。 

3) 机 械 镀 锌 过 程 产生 的 锡 和 铁 不 影响 镀层 内 锌 粉 颗粒 之 间 的 结 
合 。 机 械 镀 锌 过 程 添 加 非 锌 微粉 、 稀 土 等 不 影响 镀层 与 基体 间 、 镀 层 
内 锐 粉 颗粒 间 的 结合 机 制 。 

4) 镀 后 加 热 不 改变 镀层 与 基体 间 、 镀 层 内 锌 粉 颗粒 间 的 结合 机 
制 ， 只 起 到 干燥 和 消除 应 力 的 作用 。 

5) 强化 不 改变 镀层 与 基体 间 、 镀 层 内 和 锌 粉 颗粒 间 的 结合 机 制 ， 
延长 强化 时 间 镀 层 与 基体 界面 及 镀层 内 不 会 发 生 扩散 、 冶 金 反 应 等 合 
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金 化 现象 ， 但 有 利于 改善 镀层 的 外 观 质量 ， 提 高 镀层 表面 的 压 应 力 。 
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4553 镀层 的 理化 性 能 


5.1 概述 


镀层 质量 的 好 坏 ， 直 接 关系 到 加 工 产品 的 使 用 性 能 和 使 用 寿命 。 
因此 ， 机 械 镀 锌 层 的 性 能 检测 分 析 是 机 械 镀 镑 加 工 过 程 不 可 缺少 的 环 
节 。 有 目前， 镀层 质量 的 评定 方法 有 两 种 : 其 一 是 让 镀 件 在 使 用 环境 中 
进行 实际 考核 ， 这 是 一 种 最 为 准确 的 方法 ， 但 试验 时 间 长 ， 基 本 无 法 
进行 ; 其 二 是 人 工 模拟 镀 件 使 用 环境 下 的 条 件 或 选择 性 的 测定 某 些 关 
键 性 的 理化 性 能 ( 如 镀层 的 厚度 、 镀 层 的 耐 盐 雾 腐 人 名 性 能 等 )， 然 后 
对 检测 的 理化 性 能 参数 进行 分 析 来 评定 镀层 的 质量 。 第 二 种 方法 也 是 
表面 工程 领域 广泛 采用 的 方法 ， 这 类 方法 虽 不 能 使 我 们 得 到 一 种 镀层 
在 使 用 环境 下 的 完整 服役 情况 ， 但 能 使 我 们 在 某 种 程度 上 判断 出 镀层 
的 质量 ， 并 且 试 验 周 期 得， 能 及 时 地 指导 生产 。 

机 械 镀 锌 工艺 不 同 于 电镀 锌 和 热 浸 镀 锌 ， 自 20 世纪 80 年 代 初期 
才 开始 应 用 于 工业 生产 ， 而 电镀 锌 工艺 在 19 世纪 初期 已 经 用 于 工业 
生产 ， 热 浸 镀 锌 工艺 则 在 18 世纪 中 期 就 成 功用 于 工业 生产 。 到 目前 
为 止 ， 电 镀 锌 层 和 热 浸 镀 锌 层 的 质量 检测 及 评定 有 大 贡 的 国内 外 技术 
标准 执行 或 参考 ， 且 针对 镀层 某 一 项 理化 性 能 (如 厚度 、 质 量 、 脆 
PESE) 或 菜 一 类 加 工 产品 (如 输电 线路 铁塔 制 件 、 小 五 金 件 、 混 凝 
土 用 钢筋 等 ) 都 有 标准 参照 执行 ， 而 机 械 镀 匀 到 目前 国内 外 只 有 为 
数 不 多 的 几 项 标准 可 依 "。 因 此 ， 对 于 机 械 镀 锌 层 的 某 些 理化 性 能 
首 标 或 菜 些 特殊 零件 的 机 械 镀 锌 层 质量 检测 ， 在 实践 中 要 广泛 参考 热 
浸 镀 锌 层 的 相关 质量 标准 。 

对 于 镀 锌 层 或 锋 基 多 元 镀层 ， 其 主要 作用 是 在 服役 环境 中 的 防 
腐蚀 。 因 此 ， 镀 层 厚 度 、 结 合 强度 、 孔 阶 率 、 耐 蚀 性 是 决定 镀层 质 
的 主要 指标 ， 本 章 将 从 这 几 个 方面 人 手 分 析 机 械 镀 锌 层 的 理化 性 
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1. 镀层 厚度 的 测定 

机 械 镀 锌 层 的 厚度 是 衡量 镀层 质量 的 重要 指标 之 一 。 镀 层 厚 度 直 
接 影 响 到 工件 的 耐 蚀 性 ， 从 而 很 大 程度 上 影响 产品 的 可 靠 性 和 使 用 寿 
命 。 

测定 镀层 厚度 的 方法 很 多 ， 根 据 测 定 过 程 中 镀层 是 否 被 破坏 可 分 
为 无 损 法 和 破坏 法 。 破 坏 法 包括 : 溶解 法 、 液 流 法 、 点 滴 法 、 库 仑 法 
(EEE), SHEME, RNE, 干涉 显微镜 法 等 。 无损 法 包 
括 : 重量 法 、 磁 性 法 、 涡 流 法 、B 射线 反射 法 和 X 射线 荧光 法 、 双 光 
束 显 微 镜 法 、 机 械 量具 法 等 。 其 中 适用 于 镀 锌 层 厚 度 检测 的 有 B 射 
线 反 向 散射 仪 、 库 仑 仪 、 磁 性 仪 。 本 章 将 采用 操作 方便 的 磁性 仪 法 检 
测 镀层 的 厚度 ， 并 采用 硫酸 铜 试验 法 和 断面 金 相 法 加 以 校 核 。 

(1) 磁性 仪 法 ” 当 和 覆盖 层 和 基体 其 中 有 一 种 是 磁性 金属 时 ， 就 
可 以 用 该 方法 测 厚 。 目 前 国内 生产 的 磁性 测 厚 仪 仅 限于 测量 磁性 金属 
基体 上 的 非 磁 性 覆盖 层 的 厚度 。 该 方法 测量 误差 通常 为 10% ,但 对 
较 薄 镀 层 误 差 不 会 小 于 1.5um。 它 是 目前 应 用 最 广泛 的 一 种 无 损 测 
量 方法 。 

(2) 金 相 显微镜 法 ”用 制备 金 相 试 样 的 方法 得 到 镀层 的 横断 面 ， 
在 金 相 显微镜 下 ， 直 接 测量 金属 镀层 或 化 学 保护 层 的 局 部 厚度 和 平均 
厚度 。 此 法 测量 精度 高 ， 重 现 性 好 ， 适 用 于 测量 2pm 以 上 的 各 种 金 
属 镀层 和 化 学 保护 层 厚度 。 厚 度 大 于 8hm 时 ， 可 作 仲 裁 检验 ， 测 量 
误差 一 般 为 上 10% ; 厚度 大 于 25pm 时 ， 应 使 误差 控制 在 5% 以 内 ; 
也 可 测量 薄 镀 层 ， 精 确 度 可 达 +0.8um。 

机 械 镀 锌 的 镀层 结构 与 电镀 锌 层 、 热 浸 镍 层 有 着 根本 的 区 别 ， 锌 
层 和 基体 之 间 的 结合 以 机 械 咬合 为 主 ， 镀 层 的 结合 强度 要 稍 低 于 电镀 
锌 层 和 热 浸 镀 锌 层 ， 所 以 金 相 试 样 的 制备 与 传统 镀 锌 层 或 其 他 金属 镀 
层 有 着 明显 的 差别 ， 尤 其 在 镶 样 Een. 、 抛 光 时 要 注意 一 些 特殊 的 操 
作 技 巧 才 能 制备 出 合格 的 金 相 试 样 ”。 

(3) 硫酸 铜 试验 法 ”硫酸 铜 试验 的 原理 是 在 规定 的 时 间 内 ， 一 
次 或 数 次 连续 地 将 镀 锌 层 试 样 浸 置 和 人 硫酸 铜 溶液 中 ， 进 行 置换 反应 ， 
然后 擦 除 掉 镀 锌 层 上 面 的 铜 置换 沉积 物 ， 直 到 试 样 表 面 产 生 的 红色 铀 
不 能 去 除 为 止 ， 记 录 硫 酸 铜 浴 液 中 浸 蚀 的 次 数 ， 以 判断 镀 锌 层 的 均匀 
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性 。 

2. 镀层 结合 强度 的 测定 

镀层 和 基体 之 间 的 结合 强度 ， 可 以 采用 使 镀层 和 基体 分 离开 所 需 
的 力 ， 即 结合 力 来 衡量 。 根 据 ASTM D907. 2008 定义 ， 结 合力 是 
两 个 表面 依靠 界面 力 保 持 界面 上 各 处 的 键 合 强 度 已 达到 程度 的 一 种 计 
量 ， 界 面 力 是 由 价 键 力 或 联 锁 力 或 两 者 所 构成 。 结 合力 可 能 是 范 德 瓦 
尔 斯 力 、 静 电力 或 镀层 与 基体 界面 的 化 学 结合 力 。 

评定 镀层 与 基体 金属 结合 强度 的 方法 有 很 多 ， 但 定量 测定 有 一 定 
的 困难 。 目 前 常用 的 一 些 定 性 试验 方法 主要 有 : 摩擦 试验 法 、 切 割 试 
验 法 、 形 变 试验 法 、 剥 离 试验 法 、 加 热 试 验 法 、 阴 极 试验 法 、 金 属 镀 
层 的 拉力 试验 等 ， 其 中 适 于 锌 镀层 测定 的 有 摩擦 抛光 法 、 钢 球 摩擦 滚 
AGE. ES CRGA). 、 划 线 划 格 法 。 

但 由 于 问题 的 复杂 性 ， 到 目前 为 止 ， 还 没有 一 种 可 以 用 来 直接 从 
R CE) 层 材料 及 涂 CHE) 层 沉 积 工艺 中 导出 涂 (WD) 层 / 基 体 结 
合 强度 的 通用 理论 模型 。 实 际 上 ， 目 前 通行 的 方法 是 通过 试验 来 进行 
定性 测定 。 为 了 使 测定 结果 更 接近 实际 ， 应 设计 出 逼近 实际 情况 的 试 
验 模型 并 进行 合理 的 简化 以 建立 正确 的 计算 公式 。 但 是 ， 这 在 实际 中 
并 不 总 是 那么 容易 做 到 。 原 因 主 要 来 自 于 两 个 方面 : 一 是 所 设计 的 试 
验 模型 可 能 不 合理 ， 不 能 正确 地 代表 所 研究 的 实际 问题 ; 二 是 对 所 设 
计 的 试验 体系 的 力学 响应 不 十 分 清楚 ， 从 而 采用 了 不 恰当 的 计算 模 
型 。 因 此 ， 关 于 镀层 结合 强度 的 半 定 量 、 定 量 测 量 一 直 是 表面 工程 领 
域 研 究 的 难点 和 热点 ， 近 几 年 来 人 们 对 此 进行 了 大 量 的 研究 。 例 如 ， 
张 全 成 采用 压 痕 试验 法 ， 通 过 界面 在 承受 压 载 时 的 受 力 分 析 ， 建 立 数 
学 模型 ， 计 算出 镀层 与 基体 界面 的 结合 强度 S T. H. Van Steenkiste 
等 采用 拉力 试验 机 研究 了 冷 喷 涂 馈 层 的 结合 强度 ， 发 现 拉 伸 破坏 
发 生 在 镀层 内 部 ， 而 没有 发 生 在 镀层 和 基体 的 结合 处 ; 并 将 涂 层 的 应 
力 - 应 变 曲 线 与 铝 块 体 材料 进行 了 对 比 ， 发 现 涂 层 拉 伸 时 弹性 模 量 不 
及 馈 块 体 标 样 的 一 半 ; 据 此 ，T. H. Van Steenkiste 详细 分 析 了 冷 喷涂 
铝 层 的 结合 机 理 。 张 永康 等 利用 激光 划 痕 测试 法 和 弯曲 应 力 理论 ， 建 
立 了 涂 层 结合 界面 应 力 的 理论 模型 ， 推 导出 结合 界面 切 应 力 、 正 应 力 
和 和 剥离 应 力 分 布 公式 ， 分 析 了 结合 界面 应 力 产 生 的 机 理 ， 指 出 界面 正 
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应 力主 要 集中 在 界面 中 心 区 域内 ， 而 在 界面 边缘 附近 ， 正 应 力 迅 速 下 
降 ， 在 界面 边缘 处 其 值 降 为 0; 切 应 力 和 剥离 应 力主 要 集中 在 界面 边 
缘 区 域内 ， 在 远离 界面 边缘 区 域 ， 切 应 力 和 剥离 应 力 则 迅速 下 降 ; 涂 
层 中 正 应 力 和 涂 层 厚 度 、 基 体 厚度 以 及 杨 氏 模 量 无 关 ， 界 面 间 切 应 力 
以 及 剥离 应 力 随 涂 层 厚度 增加 而 增加 ， 并 且 由 涂 层 与 基体 厚度 以 及 弹 
性 模 量 所 共同 决定 "|。 但 此 方法 没有 考虑 涂 层 材 料 ， 当 涂 层 材料 为 
低 熔 点 金属 材料 (如 锌 、 锡 等 ) 时 ， 此 方法 基本 不 适合 。 朱 有 利 等 
采用 有 限 单元 法 对 一 种 普遍 采用 的 涂 层 剪 切 结合 强度 测定 标准 进行 了 
力学 计算 ， 发 现 普遍 采用 的 涂 层 剪 切 结合 强度 测定 标准 存在 较 大 的 误 
差 ， 并 提出 了 一 种 改进 的 试验 方法 "1。 周 明 中 等 分 析 了 激光 层 裂 法 
定量 测试 界面 强度 的 可 行 性 和 正确 性 ， 建 立 了 以 最 大 拉 应 力 为 判 据 
的 、 可 定量 测试 的 激光 冲击 诱导 薄膜 界面 层 裂 的 数学 模型 ， 首 次 导出 
科学 描述 动态 层 裂 条 件 下 的 界面 结合 强度 和 相应 层 裂 应 变 率 的 两 个 计 
算 公 式 ， 使 得 测试 结果 更 趋 合 理 、 科 学 。 这 种 方法 能 够 满足 工程 领域 
硬 质 耐 磨 、 强 界面 结合 涂 层 的 测试 ， 但 不 能 应 用 于 锌 基 、 铝 基 、 镍 基 
等 防腐 镀层 的 测试 。C. C. Berndt 等 采用 界面 压 痕 试验 来 检验 镀层 的 
结合 强度 ”| ， 此 方法 的 原理 为 界面 采用 维 氏 硬度 压 痕 试验 后 测量 产 
生 烈 纹 的 长 度 ， 镀 层 和 基体 之 间 的 结合 强度 采用 下 式 表示 "| : 
Fep Ex” 
K., =0.015 (i) (5-1) 


3/2 
a, H i 



































式 中 天 .一 一 界面 压 痕 强 度 ; 
了 一 一 临界 载荷 (开始 产生 裂纹 时 的 最 小 载 答 ); 
压 痕 裂纹 长 度 ; 
一 一 弹性 模 量 ; 
有 一 一 材料 的 维 氏 硬度 值 。 
» (E/H)!? (E/H)? 
(E/H); = + 
I-(H/H,)" 1+(H/H,)' 
i s, c 分别 代表 界面 、 基 体 和 镀层 。 
此 方法 其 实 并 不 是 真正 意义 上 的 直接 定量 地 测定 镀层 的 结合 强 
度 ， 只 是 通过 试验 测量 定量 计算 K., 来 评定 镀层 的 结合 强度 高 低 。 此 
方法 对 于 蒲 镀层 和 软 质 金属 镀层 产生 的 误差 较 大 。 
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上 述 结合 强度 的 定量 计算 或 检测 往往 基于 三 种 方法 "" : DRA 
复杂 的 应 力 场 进行 评定 ; @ 采 用 严格 定义 的 正 应 力 或 切 应 力 进行 评 
定 ; @ 在 结合 界面 处 引进 裂纹 的 断裂 力学 性 能 试验 "” 。 这 些 检测 方 
法 无 论 是 考虑 镀层 的 实际 情况 ， 还 是 试 样 的 制备 或 检测 过 程 ， 均 不 适 
用 于 机 械 镀 锌 层 。 

P. G. Charalambides09 基于 Rice 和 Sih 习 5 提出 的 弹性 断裂 机 理 ， 
发 展 了 四 点 弯曲 试验 评定 结合 界面 的 结合 强度 。 四 点 弯曲 试验 中 测量 
的 一 个 重要 参数 是 界面 的 静态 能 量 释放 率 ， 它 可 以 根据 裂纹 尖端 的 弹 
性 模 量 而 定 。M. Ye 等 利用 四 点 弯曲 试验 检测 电镀 锌 层 的 结合 强 
度 。 四 点 弯曲 试验 可 在 试验 压力 机 上 进行 ， 操 作 方 便 ， 比 传统 的 定性 
试验 方法 ( 划 格 法 、 雏 刀 试 验 、 精 结 剥 离 法 等 ) 前 进 了 一 步 ， 理 论 
上 适合 于 机 械 镀 锐 层 的 检测 。 机 械 镀 锌 层 不 同 于 电镀 锌 层 ， 其 类 似 于 
粉 体 成 型 材料 ， 在 进行 冲击 、 冲 压 等 试验 时 一 般 要 求 不 开 缺 口 ， 
而 四 点 弯曲 试验 需要 制备 标准 镀层 试 样 ， 标 准 试 样 的 制备 过 程 比较 每 
杂 ， 且 需要 开 缺 口 。 因 此 ， 四 点 弯曲 试验 也 不 适合 于 机 械 镀 锌 层 结合 
强度 的 检测 。 

本 书 第 4 章 的 内 容 表明 机 械 镀 锌 与 基体 之 间 ， 镀 层 内 锌 粉 颗粒 之 
间 的 结合 机 制 主要 为 机 械 结 合 ， 这 显然 区 别 于 电镀 锌 层 和 热 镀 锌 层 ; 
但 机 械 镀 锌 层 结 合 强度 的 定性 和 定量 测定 目前 在 相关 标准 和 其 他 文献 
中 都 没有 详细 提 及 。 绿 合 各 种 检测 方法 的 优 缺 点 ， 本 章 将 采用 划 线 划 
格 法 对 机 械 镀 锌 层 的 结合 强度 进行 定性 分 析 ， 采 用 拉力 试验 法 对 镀层 
的 结合 强度 进行 半 定 量 检测 ， 以 期 对 镀层 的 结合 强度 进行 评价 。 

(1) 划 线 、 划 格 试验 法 ”用 一 把 叉 口 为 30" 锐 角 的 便 质 合金 钢 划 
刀 在 镀层 表面 上 划 两 条 相距 为 2mm 的 平行 线 或 1mm? 的 正方 形 格子 ， 
观察 划 线 间 的 镀层 是 否 翻 起 或 剥离 。 划 线 时 的 压力 应 使 划 刀 一 次 就 能 
划 破 镀层 ， 到 达 基 体 金属 。 这 是 检验 机 械 镀 锌 层 结合 强度 好 坏 的 最 常 
用 的 、 最 简便 的 方法 。 

(2) 拉 开 法 同 第 4 章 4.2.1 节 中 的 拉 开 破坏 实验 法 。 

3. 镀层 孔隙 率 的 测定 

孔 际 率 是 镀层 到 基体 通道 中 单位 面积 上 气孔 的 数目 ， 以 气孔 数 / 
cm 表示; 也 有 用 镀层 中 气孔 的 体积 占 镀 层 几 何 体积 的 比值 计算 孔隙 
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率 的 ， 以 % 表 示 ; 另外 ， 还 有 用 密度 比 (镀层 密度 /镀层 材料 实际 密 
BE) 来 表示 孔 际 率 的 。 它 是 通过 测量 镀层 的 密度 同 未 镀 覆 前 原 镀 层 
材料 的 密度 相 比 较 而 确定 的 。 机 械 镀 锌 层 的 孔 院 是 指 从 镀层 表面 一 直 
到 基体 金属 表面 的 细小 孔道 ， 所 以 镀层 的 孔隙 率 是 反映 镀层 结构 致密 
程度 的 一 个 重要 指标 。 

镀 锌 层 属于 导电 镀层 ， 其 孔隙 率 根 据 ISO 10308; 2006 347W 
量 。 这 种 检验 是 根据 检验 试剂 同 铁 及 其 合金 基体 在 通 孔 点 的 颜色 反 
应 ， 在 滤纸 上 计数 深蓝 绿色 点 或 有 色 斑 点 的 数目 来 评价 的 。 测 定 镀层 
孔 辽 率 的 方法 有 多 种 ， 大 都 采用 化 学 法 ， 如 贴 滤纸 法 、 涂 襄 法 、 浸 渍 
法 等 ; 也 可 用 电解 显 像 法 〈 或 称 电 图 像 法 ) 或 显微镜 法 。 本 章 将 采 
用 贴 滤纸 法 对 机 械 镀 锌 层 的 孔 附 率 进行 定性 分 析 ， 采 用 称 重 法 对 镀层 
的 致密 度 进行 定量 检测 ， 并 采用 表面 洛 氏 硬度 计 检 测 镀层 表面 的 硬 
度 。 

(1) 贴 滤纸 法 “将 浸透 测试 游 液 的 滤纸 贴 于 经 预 处 理 的 被 测试 
样 表面 ， 波 纸 上 的 测试 洲 液 渗入 镀层 孔 隐 中 与 基体 金属 发 生 作 用 ， 生 
成 具有 特征 颜色 的 斑点 在 滤纸 上 显示 ， 然 后 以 滤纸 上 有 色 斑 点 的 多 少 
来 评定 镀层 的 孔 际 率 。 

通常 试 液 由 腐蚀 剂 及 指示 剂 组 成 。 腐 蚀 剂 要 求 只 与 基体 金属 作用 




































































而 不 腐蚀 表面 镀层 ， 一 般 采 用 氧化 物 等 ; 指示 剂 则 要 求 与 被 腐蚀 的 金 
属 离子 产生 特征 显 色 作用 ， 常 用 铁 氰 化 钾 等 。 贴 滤纸 法 试 液 的 成 分 见 
表 5-1。 配 制 时 所 用 的 试剂 均 为 化 学 纯 ， 涂 剂 为 蒸馏 水 。 

表 5-1 贴 滤纸 法 试 液 的 成 分 























溶液 成 分 浓度 / (g/L) 滤纸 粘贴 时 间 /min 斑点 特征 
铁 氰 化 钾 10 
10 蓝 色 点 一 孔隙 至 钢铁 基体 
氧化 钠 20 









































试验 方法 : (D 试 样 表 面 用 有 机 溶剂 或 氧化 镁 膏 仔 细 除 尽 油 污 及 污 





物 ， 经 燕 馏 水 清洗 后 用 滤纸 吸 干 ; @ 将 洁净 的 滤纸 浸入 配制 好 的 试 液 
中 ， 然 后 将 已 浸润 试 液 的 滤纸 贴 在 被 测 表面 上 ， 滤 纸 与 试 样 间 不 得 有 
气泡 残存 ; 色 至 规定 的 时 间 后 ， 揭 下 滤纸 ， 用 蒜 馏 水 小 心 冲洗 ， 贴 于 
玻璃 板 上 豚 干 。 
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结果 与 评定 : 在 自然 光 或 获 光 灯 下 直接 观察 镀层 的 有 色 斑 点 ， 并 
用 刻 有 厘米 方 格 的 有 机 玻璃 板 ， 覆 于 滤纸 表面 ， 分 别 计算 每 Lom" 方 
格 内 蓝 色 斑 点 的 数目 ， 并 将 所 得 的 点 数 相 加 ， 最 后 根据 滤纸 与 试 样 接 
触 面 积 ， 计 算 孔 阶 率 〈 个 [cm ) 。 


Tux -2 (53) 


式 中 ME cA 
一 一 受 检 试 样 面积 (cm ) 。 

按 斑点 直径 大 小 作 如 下 计算 : 腐蚀 点 直径 在 
Imm 以 下 ， 每 点 以 1 个 孔 际 计 ; 腐蚀 点 直径 在 lmm 以 上 ，3mm 以 下 
时 ， 每 点 以 3 个 孔 际 计 ; 腐蚀 点 直径 在 3mm 以 上 ，5mm 以 下 时 ， 每 
点 以 10 个 孔 际 计 。 一 般 以 三 次 试验 的 算术 平均 值 评定 孔 际 率 测试 结 
采 。 




















(2) 称 重 法 ”将 已 知 镀层 厚度 和 表面 积 的 镀 锌 层 溶 解 于 具有 换 
制作 用 的 试验 溶液 中 ， 称 量 试 样 在 镀层 溶解 前 后 的 质量 ， 按 称 量 的 差 
值 和 试 样 镀 层 的 体积 计算 出 镀层 的 密度 ， 即 单位 面积 上 的 镀 锌 层 质 
。 再 以 密度 计算 值 与 纯 锌 块 体 材料 密度 相 比 得 出 镀层 的 相对 致密 











河 bz 


试验 中 发 定 试 样 镀层 致密 度 用 相对 密度 d 表示 : 

s HD. SERRE TI / (4x105) js 
Pu Ps Dg Ô 

修正 系数 〈 考 虑 在 镀层 的 形成 过 程 ， 首 先 在 基体 表面 沉 

积 一 层 厚 约 2 ~ 5pm 的 Zn-Sn 层 ， 实 验 过 程 Zn-Sn 层 不 

容易 完全 溶解 去 除 ， 部 分 残留 下 来 ， 根 据 金 属 锡 含量 在 

镀层 质量 中 的 大 概 含量 估算 ，w 取 1.02); 

p 一 一 镀层 的 密度 (g/cm); 

Pa — — AU EE Az Je SURE D D] s HE (g/cm) ， 一般 取 7. 14g/cm' ; 

mm 一 一 单位 面积 上 的 镀层 质量 (g/m ); 

6 一 一 镀层 的 厚度 (um); 

mi 一 一 镀层 溶解 前 试 样 的 质 草 

m, 一 一 钊 层 溶解 后 试 样 的 质 
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(g); 
(g); 
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4 一 一 试 样 的 表面 积 (mm )。 

4. 镀层 耐 蚀 性 的 检测 

镀 锌 层 的 主要 目的 是 防腐 而 非 装 饰 ， 所 以 镀层 的 耐 蚀 性 是 检验 镀 
层 质量 是 否 合格 的 重要 指标 。 目 前 镀 锌 层 的 耐 蚀 性 测定 方法 有 户外 暴 
晒 腐 蚀 试验 和 人 工 加 速 腐蚀 试验 。 

1) 户外 暴晒 试验 对 鉴定 户外 使 用 的 镀层 性 能 特别 有 用 ， 其 试验 
结果 通常 可 作为 制定 镀层 厚度 标准 的 依据 。 但 曝晒 环境 要 求 比 较 严 
格 ， 要 求 具 备 典型 大 气 环 境 的 自然 物理 场所 ， 且 曝晒 场所 为 一 个 敞开 
体系 ， 周 围 不 能 有 通风 口 、 遮 挡 物 以 及 散发 异类 有 害 气体 和 灰分 的 1 
房 和 装置 ” 。 而 且 ， 了 曝晒 要 求 的 周期 比较 长 ， 对 于 厚 镀 锌 层 一 般 均 
在 5~8a 以 上 。 

2) 人 工 加 速 腐 蚀 试验 主要 是 为 了 快速 鉴定 镀层 的 质量 ， 但 任何 
一 种 加 速 腐蚀 试验 都 无 法 表征 和 代替 镀层 的 实际 腐蚀 环境 和 腐蚀 状 
S, 试验 结果 只 能 提供 相对 性 依据 。 不 过 ， 在 长 期 的 研究 和 生产 实践 
中 ， 人 工 加 速 腐蚀 试验 一 直 起 着 重要 的 指导 作用 。 

本 章 将 采用 中 性 盐 雾 试验 方法 、 盐 水 浸泡 试验 方法 检测 机 械 镀 
锌 层 的 耐 蚀 性 ， 并 采用 电化 学 极 化 方法 分 析 机 械 镀 和 镑 层 的 耐 腐蚀 机 
理 。 


5.2. 镀层 理化 性 能 的 检测 方法 
5.2.1 镀层 外 观 质量 检测 方法 


采用 目 视 和 PXS 亚 型 体 视 显 微 镜 观 察 分 析 镀 层 的 外 观 质量 。 
5.2.2 镀层 厚度 检测 方法 


镀层 的 厚度 采用 上 海产 18- 工 型 涂 镀 层 测 厚 仪 检 测 ， 测 量 误 差 小 
于 5%。 

采用 硫酸 铜 试 验 法 检测 镀层 厚度 的 均匀 性 。 硫 酸 铜 溶液 的 配制 参 
HE GB/T 2972—1991 执行 |。 

硫酸 铜 试验 试 样 的 准备 : 将 材质 Q235 的 15mm x 15mm, JẸ 4mm 
的 钢 块 按 少 锡 盐 机 械 镀 锌 工艺 镀 锌 ， 选 取 镀 层 表 面 无 刮 、 探 的 镀 件 作 
为 试 样 。 然 后 将 试 样 表 面 用 四 握 化 碳 擦 拭 ， 用 流水 冲洗 、 脱 脂 柳 擦 
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干 ， 试 样 的 四 个 边 面 采取 石蜡 密封 。 试 验 结果 评定 参照 GB/T 1839 一 
2008 ”执行 。 


5.2.3 镀层 结合 强度 检测 方法 


采用 划 格 法 定性 检测 镀层 的 结合 强度 ， 试 验 参 照 GB/T 5270— 
2005 7 KÍF, 

采用 拉 开 法 半 定 量 检测 机 械 镀 锌 层 的 结合 强度 。 试 验方 法 及 操作 
同 第 4 章 4. 2. 1 节 中 的 拉 开 破 坏 实验 法 。 

采用 KD 开 -5 型 微机 控制 电子 万 能 试验 机 测量 镀层 的 拉 伸 曲 线 。 
机 械 镀 锌 试 样 为 标准 螺母 ， 两 个 镀 锌 螺母 用 强力 非 弹性 胶 粘 结 在 一 起 
( 见 图 5-1) ， 然 后 在 万 能 试验 机 上 将 螺母 拉 开 ， 分 析 镀 层 拉 伸 过 程 的 
力学 行为 。 























图 5-1 ”镀层 拉 伸 试 样 
5.2.4 镀层 孔隙 率 检测 方法 


采用 铁 试剂 方法 检测 镀层 的 孔 除 率 ， 试 液 配制 按 标准 ISO 10309 : 
1994 ”执行 。 

采用 重量 法 测定 镀层 的 相对 密度 。 试 验 深 液 为 : 3.5g 甲 基 四 胺 
(C,H,N,) +500mL 浓 盐 酸 (p-1.19g/mL) +500mL 3tak, WE 
仪器 采用 FAI004N 型 万 分 之 一 电子 天 平 ， 称 重 试验 操作 按 GB/T 
1839—2008 "* 进行 。 

采用 HR-45 型 TRUENESS 表面 洛 氏 硬 度 计 检测 镀层 试 样 的 硬度 , 
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在 镀层 表面 随机 取 5 点 测试 求 平 均值 。 
5.2.5 镀层 耐 蚀 性 检测 方法 


采用 中 性 盐 雾 试验 对 比 检测 镀层 的 耐 蚀 性 ， 操 作 按 标准 ASTM 
B117: 200377 f. ihi 596 (质量 分 数 ) NaCl 溶液 ， 沉 积 量 
H 1.8mL/ (80em - h)， 盐 雾 箱 内 恒温 35%C ， 连 续 喷雾 24h 为 一 个 
周期 ， 一 定 周期 后 变换 试 样 在 盐 雾 箱 中 的 位 置 ， 以 消除 位 置 因 素 对 试 
验 结果 的 影响 。 

采用 北京 中 腐 防 蚀 工 程 技术 有 限 公司 研制 的 PS-268A 型 电化 学 测 
量 系统 测定 镀层 的 极 化 曲线 。 测 量 采 用 三 电极 体系 : 辅助 电极 为 铂 电 
极 ， 参 比 电极 为 饱和 甘 了 条 电极 (SCE) ， 工 作 电极 面积 为 10mm x 
10mm, WEZ: 电解 质 溶液 为 3. 5% (质量 分 数 ) NaCl RR, A 
描 电位 为 -200 ~600mV (相对 于 开路 电位 ) ， 扫 描 速 度 为 1mV/s, 4E 
时 时 间 为 600s。 


5.3 镀层 理化 性 能 的 检测 
5.3.1 镀层 的 外 观 


体 视 显微镜 下 ， 机 械 镀 锌 层 呈 灰色 半 光 亮色 ， 镀 层 的 外 观光 泽 性 
及 平整 度 逊 于 电镀 镑 层 ， 与 小 五 金 件 热 浸 镀 锌 层 相差 不 大 。 镀 层 表面 
和 窗 盖 完整 ， 没 有 起 皮 、 折 皱 、 夹 杂 、 汤 镀 等 影响 镀层 质量 的 缺陷 
( 见 图 3-1)。 因 为 机 械 镀 锌 层 的 主要 作用 是 防腐 ， 所 以 不 能 主要 依据 
镀层 外 观光 泽 及 平整 度 来 判断 镀层 质量 的 好 坏 ， 且 机 械 镀 锐 层 外 观 质 
量 受 基 体 表面 镀 前 状态 〈 如 基体 表面 是 否 含有 夹杂 、 砂 眼 、 腐 蚀 坑 、 
XE. ARSE) 的 影响 较 大 。 

机 械 镀 锌 层 外 观 平 整 度 及 光泽 受 机 械 镀 锌 工艺 操作 参数 和 镀 液 中 
外 加 物质 的 影响 。 

1. 强化 时 间 的 影响 

在 机 械 镀 锌 加 料 完毕 后 增加 强化 时 间 ， 随 着 强化 时 间 的 延长 ， 工 
件 表面 不 断 受到 玻璃 丸 介 质 的 研磨 ， 使 得 镀层 逐渐 变 得 平整 、 光 亮 
(ILEI 5-2). 
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图 5-2 强化 1h 镀层 的 外 观 (28 x ) 
注 : 上 面 为 正常 工艺 镀层 ， 为 强化 1h 镀层 。 

2. 鱼粉 颗粒 形状 的 影响 

当 采 用 片 状 锌 粉 作为 机 械 镀 锌 的 锌 原料 时 ， 镀 锌 层 外 观 比 球状 锌 
粉 制备 的 镀 锌 层 ( 见 图 3-1) 要 稍 加 光滑 平整 ,光泽 性 也 得 到 提高 
( 见 图 5-3)。 尤 其 是 工件 带 有 螺纹 、 浅 四 槽 时， 采用 片 状 匀 粉 制备 的 
镀层 在 外 观 上 《〈 见 图 54) 要 明显 优 于 采用 球状 锌 粉 制备 的 镀层 〈 见 
图 3-3 ) 。 
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图 5-3 片 状 锌 粉 制备 镀层 的 表面 形 貌 (28 x ) 














3. 锡 盐 的 影响 

在 少 锡 盐 沉积 机 械 镀 和 锌 工艺 中 ， 只 有 在 基层 建立 阶段 向 镀 简 内 添 
加 了 少量 的 锡 盐 。 在 美国 工艺 及 美国 转化 工艺 中 ， 除 了 在 基层 建立 阶 
段 向 镀 简 内 添加 了 少量 的 锡 盐 外 ， 在 镀层 增 厚 阶段 的 添加 剂 中 也 加 入 
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了 一 定量 的 锡 盐 。 锡 盐 加 入 镀 筒 后， 在 镀 液 中 二 价 锡 离 子 与 金属 锌 粉 
颗粒 之 间 发 生 置换 反应 ， 起 到 吸附 和 携带 沉积 的 作用 。 人 们 在 生产 过 
程 中 发 现 ， 在 加 料 完成 、 强 化 之 前 向 镀 简 内 添加 少量 的 锡 可 明显 提高 
镀层 的 光泽 性 。 这 是 因为 ， 加 料 完 成 后 ， 向 镀 简 内 添加 的 少量 锡 盐 中 
的 锡 离 子 在 镀层 表面 与 金属 锌 发 生 置换 反应 ， 在 镀层 表面 置换 析出 细 
小 的 锡 唱 体 ， 金 属 锡 的 延展 性 明显 优 于 金属 镑 ， 在 玻璃 丸 介质 的 研磨 
下 镀层 表面 获得 一 层 平整 的 、 光 亮 的 锌 - 锡 复合 表层 。 尤 其 是 当 工件 
带 有 螺纹 结构 或 工件 具有 尖端 特征 时 ， 如 螺纹 部 位 或 钉子 的 钉 尖 也 可 
以 获得 平整 、 光 亮 、 履 盖 完 整 的 镀 锌 层 〈 见 图 5 ) 。 锡 盐 的 补 加 会 
造成 机 械 镀 锋 成 本 的 增加 ， 故 在 实际 生产 中 要 结合 实际 情况 采用 。 
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图 5-5” 补 加 锡 盐 后 螺纹 、 钉 尖 部 位 的 镀 锌 层 外 观 
a) 螺纹 部 位 b) 钉 尖 部 位 
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4. 锌 基 复 合 镀层 的 外 观 

采用 锌 、 铝 混合 粉末 制备 锌 - 铝 复合 镀层 时 ， 对 比 图 3-1 发 现 锌 - 
铝 复合 镀层 的 平整 度 、 光 泽 明 显 优 于 机 械 镀 锌 层 ( 见 图 5-6)。 添 加 
稀土 添加 剂 制备 锌 -稀土 复合 
镀层 ， 发 现 鲜 - 稀 土 复合 镀层 
的 平整 度 〈 见 图 5-7) 明显 优 
于 机 械 镀 锌 层 ， 镀 层 光 泽 稍 优 
于 机 械 镀 锌 层 ,但 逊 于 锌 - 铝 
复合 镀层 。 向 镀 液 中 添加 含 钊 
添加 剂 制备 锌 - 镍 复合 镀层 时 ， 
发 现 钊 添加 后 ， 与 机 械 镀 锌 层 
( 见 图 3-1) THEE, HEI-ERÁE A 
镀层 光泽 变化 不 明显 ， 但 镀层 图 5-6 ”和 锌 - 铝 镀层 的 外 观 (28 x) 
表面 平整 度 有 所 增加 ， 加 镍 后 镀层 表面 没有 出 现 尺 寸 微小 的 锐 粉 块 团 
( 见 图 5-8)。 
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图 5-7 ”和 镑 -稀土 复合 镀层 图 5-8 ” 锌 - 钊 镀层 的 外 观 (28x) 
的 外 观 (28 x ) 








综 上 所 述 ， 机 械 镀 锌 层 外 观 呈 灰 色 半 光亮 色 ， 在 特征 部 位 (如 
螺纹 、 四 槽 部 位 等 ) 可 能 出 现 非 光 亮色 。 镀 层 在 工件 表面 (包括 螺 
纹 等 特殊 部 位 ) 履 盖 完整 ， 镀 层 表 面 不 存在 起 皮 、 折 皱 、 夹 杂 、 漏 
镀 等 缺陷 。 增 加 强化 时 间 可 提高 镀层 的 平整 度 。 采 用 片 状 锌 粉 机 械 镀 
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锌 可 提高 镀层 的 外 观 质量 。 镑 - 铝 、 和 镑 - 铀 、 锌 -稀土 等 复合 镀层 的 外 观 


质量 优 于 机 械 镀 锌 层 。 


5.3.2. 镀层 的 厚度 


随机 选取 厚度 分 别 为 20pm、40pm、60pm 的 三 个 圆 垫 片 镀层 试 
样 ， 每 个 试 样 表面 随机 取 10 点 检测 。 检 测 发 现 ， 机 械 镀 锌 层 镀层 厚 


度 在 同一 试 样 上 分 布 不 均 
5j (BLÉI 5-9) 。 例 如 厚度 
601m 的 试 样 ， 试 样 表面 
有 的 检测 点 镀层 厚度 接近 
70um， 而 有 的 检测 点 镀 
层 厚 度 约 S4umo Wim 
相 法 也 观察 到 镀层 厚度 的 
不 均匀 性 ， 见 图 5-10, 4 
层 厚 度 的 不 均匀 性 主要 由 
机 械 镀 匀 的 工艺 特点 决 
定 , 尤其 是 在 工件 的 边 
角 、 四 槽 部 位 镀层 的 厚度 
相差 更 大 (IE 5-11 ) 。 


镀层 厚度 /hm 
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图 5-9 ”镀层 厚度 均匀 性 
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据 相 关 标 准 ， 这 些 不 能 决定 镀层 质量 的 合格 与 否 。 
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图 5-10 4E 
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图 5-11 拐角 处 镀层 的 断面 


5.3.3 镀层 的 结合 强度 


1. 划 格 法 试验 结果 

划 格 试验 表明 ， 划 线 间 的 机 械 镀 锌 层 不 存在 撼 起 或 剥离 现象 ， 划 

线 后 镀层 也 没有 出 现 明显 的 裂纹 ( 见 图 5-12) ， 说 明 镀 层 具有 足够 的 
延展 性 、 硬 度 等 ， 镀 层 具 有 较 好 的 结合 强度 。 

D " 








图 5-12 PURRE RANEA (28 x ) 


2. 拉 开 法 试验 结果 

不 同 厚 度 镀层 试 样 的 拉 开 法 试验 结果 表明 ， 破 坏 均 发 生 在 镀层 与 
基体 界面 ， 破 坏 后 试 样 表面 的 镀层 被 拉 拔 掉 ， 裸 露出 基体 表面 ( 见 
图 5-13) 。 这 说 明 拉 伸 时 镀层 与 基体 间 的 结合 强度 低 于 镀层 内 锌 粉 颗 
粒 间 结合 形成 的 内 聚 力 和 拉杆 与 镀层 之 间 的 粘 结 
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图 5-13 ”拉力 试 验 后 试 样 形 貌 (28 x ) 


镀层 与 基体 界面 拉 开 试验 结果 见 表 5-2。 从 表 5-2 MUAH, E 
层 厚度 从 20pm 增加 到 60 nm， 镀层 与 基体 间 的 结合 强度 逐渐 降低 。 
表 5-2 镀层 与 基体 界面 拉 开 试验 结果 






































镀层 厚度 试 样 编号 结合 强度 结合 强度 平均 值 

Zn /MPa /MPa 
1 2.67 

20 2 2. 70 2. 68 
3 2.67 
1 2.40 

40 2 2.40 2.39 
3 2.37 
1 2.31 

60 2 2.35 2.31 
3 2.28 











从 表 5-2 中 还 发 现 ， 机 械 镀 锌 层 的 结合 强度 值 比较 低 ， 结 合 强度 
值 在 2 ~3MPa 之 间 ， 远 低 于 双人 金属 冷 压 焊 、 热 喷涂 、 冷 喷涂 等 其 他 
R (E) 层 的 结合 强度 。 

201m 厚 镀 层 试 样 经 拉 伸 试验 拉 开 后 ， 发 现 镀层 表面 Oki 
fH: 180.32mm^) 只 有 小 部 分 镀层 呈 块 状 与 基体 分 离 ， 镀 层 并 没有 全 
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部 或 大 部 分 与 基体 分 离 ， 呈 局 部 少量 分 离 破坏 〈( 见 图 5-14、 图 5- 
15). 。 拉 伸 数 据 显 示 ， 拉 伸 过 程 镀 层 与 基体 所 承受 的 最 大 载荷 为 
883. 676N, ， 镀 层 与 基体 分 离 时 的 载荷 为 573. 315SN ， 镀 层 的 最 大 抗 拉 
强度 为 4 90MPa ， 镀 层 拉 开 的 失效 强度 为 3. 18MPa， 远 低 于 金属 锌 的 
弹性 模 量 (100700MPa)。 分 析 力 -变形 拉 伸 曲线 ( 见 图 5-16) 和 力 - 
时 间 曲 线 〈 见 图 5-17) 发 现 ， 试 样 在 拉 伸 过 程 中 几乎 没有 发 生 塑性 
变形 ， 即 在 弹性 变形 阶段 发 生 了 镀层 与 基体 间 的 分 离 失 效 。 拉 伸 过 程 
P, MAS (RIO 和 最 大 点 (完全 拉 开 分 离 ) 处 的 载荷 存在 一 定 
的 差 值 ， 结 合 第 3、4 章 内 容 分 析 ， 这 可 能 是 因为 镀层 与 基体 界面 的 
结合 除了 机 械 咬 合 外 的 确 存在 锌 、 锡 、 铁 之 间 的 金属 键 合 。 断 裂 点 出 
现 后 ， 在 力 -时 间 拉 伸 曲 线 ( 见 图 5-17) 没有 出 现 载 荷 的 陡 变 ， 这 说 
明 拉 开 失效 后 至 完全 拉 开 分 离 前 界面 处 镀层 和 基体 之 间 仍 存在 一 定 程 
度 的 连接 。 粘 结 时 所 用 强力 胶 为 502 非 弹性 胶 ， 即 固态 胶 对 拉 伸 结果 
的 影响 可 忽略 不 计 ， 但 是 断裂 载 答 和 最 大 拉 伸 载荷 的 数据 差 值 说 明 拉 
伸 过 程 存在 一 定 程度 的 变形 过 程 。 电 子 万 能 试验 机 配备 软件 分 析 结 果 
表明 ， 拉 伸 方 向 上 的 变形 量 为 0.003mm， 这 里 的 变形 并 非 是 全 部 由 
镀层 金属 拉 伸 时 的 屈服 变形 所 致 ， 主 要 是 由 拉 伸 时 小 部 分 块 状 镀层 与 
基体 的 不 同时 分 离 所 致 。 力 -时 间 拉 伸 曲 线 〈 见 图 5-17) 中 在 拉 伸 开 
台阶 段 ， 有 一 段 载 荷 施加 的 张 紧 阶 段 ， 主 要 为 试 样 、 夹 具 、 夹 头 的 张 
紧 过 程 ， 不 影响 最 终 的 拉 伸 结果 ， 可 忽略 不 计 。 








E 5-14 体 视 显微镜 下 20um 镀层 拉 开 后 形 貌 (28 x ) 
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大 点 
T 
Z 639.6 
& — m 
426.4 
213.2 
0 3.6 72- 10:8 144 18.0 
变形 量 /mm 
图 5$-15 20um 镀层 拉 图 5-16 镀层 (20um) 的 
开 后 的 照片 力 -变形 拉 伸 曲线 


当 采 用 厚度 30km 镀层 ( 粘 接 面积 :179.40mm? ) 拉 伸 时 ， 力 - 
变形 拉 伸 曲线 和 力 -时 间 拉  — 16660 
伸 曲 线 分 别 如 图 5-18 、 图 
5-19 所 示 。 从 两 图 中 可 以 
看 出 ， 拉 伸 过 程 没有 发 现 
明显 的 塑性 变形 阶段 。 拉 g 
开 后 ,镀层 剥离 情况 同 厚 ”4264 
度 20pm 镀层 试 样 基 本 类 
似 ,镀层 发 生 部 分 以 块 状 213.2 
与 基体 分 离 ， 镀 层 中 发 生 
剥离 部 分 的 面积 要 明显 大 0 3.6 72 10.8 144 180 





852.8 















































于 厚度 20pm 的 试 样 ( 见 时 间 /s 
图 5-20, KI 5-21 )。 拉 伸 图 5-17 镀层 (20km) 的 
数据 显示 ， 拉 伸 过 程 镀层 力 -时 间 拉 伸 曲 线 








与 基体 所 承受 的 最 大 载荷 为 418. 94N， 镀 层 与 基体 分 离 时 的 载荷 为 
390. 45N， 镀 层 的 最 大 抗 拉 强 度 为 2 34MPa ， 镀 层 拉 开 的 失效 强度 为 
2. 18MPa， 远 低 于 金属 锌 的 弹性 模 量 (100700MPa) 。 电 子 万 能 试验 
机 配备 软件 分 析 结 果 表 明 拉 伸 方向 上 的 变形 量 为 0.005mm， 变 形 主 
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要 是 由 拉 伸 时 块 状 局 部 镀层 与 基体 分 离 的 时 间 上 先后 不 一 致 所 致 。 由 
此 可 见 ， 随 着 镀层 厚度 的 增加 ， 最 大 拉 伸 载 集 和 断裂 载 集 降低 ， 断 裂 
力 变 形 量 增加 。 这 说 明 随 着 镀层 厚度 的 增加 镀层 的 结合 强度 降低 。 




















125.8 























变形 量 /mm 
图 5-18 镀层 (30pm) 的 











力 -变形 拉 伸 曲线 
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图 5-19 镀层 (30um) 的 
力 - 时 间 拉 伸 曲 线 
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图 5-20 体 视 显 微 镜 下 30km RMAF (28 x ) 








当 采 用 厚度 60pm 镀层 ( 粘 接 面积 : 185.38mm^) 拉 伸 时 ， 力 - 
变形 拉 伸 曲线 和 力 -时 间 i 
拉 伸 曲线 如 图 5-22、 图 5- 
23 所 示 。 从 两 图 中 可 以 
看 出 ， 拉 伸 过 程 没 有 发 现 | 
明显 的 塑性 变形 阶段 。 拉 
开 后 ,镀层 剥离 情况 明显 
不 同 于 厚度 20pm、30pm 
镀层 试 样 ， 镀 层 中 大 部 分 
甚至 整体 块 状 与 基体 分 离 
( 见 图 5-24、 图 525), 图 5-21 30um 镀层 拉 开 后 的 照片 
拉 伸 数据 显示 ， 拉 伸 过 程 中 镀层 与 基体 所 承受 的 最 大 载荷 为 
839. 781N ， 镀 层 与 基体 分 离 时 的 载荷 为 712. 548N。 电 子 万 能 试验 机 
配备 软件 分 析 结 果 表 明 ， 拉 伸 方 向 上 的 变形 量 为 0.012mm。 镀 层 的 
最 大 抗 拉 强度 为 4. 33MPa ， 镀 层 拉 开 的 失效 强度 为 3. 84MPa， 远 低 于 
金属 锌 的 弹性 模 量 (100700MPa) 。 对 比分 析 图 5-15 和 图 5-25 发 现 ， 
在 拉 伸 载荷 基本 相当 的 情况 下 ， 即 厚 镀层 (601m) 试 样 在 拉 开 时 绝 
大 部 分 面积 上 的 镀层 与 基体 分 离 ， 镀 层 更 容易 在 镀层 与 基体 界面 处 发 
生 拉 伸 分 离 失 效 (与 20pm 薄 镀 层 对 比 ) ， 故 厚 镀 层 的 结合 强度 要 低 
于 注 镀 层 的 结合 强度 。 
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图 5-22 镀层 (60um) 
的 力 -变形 拉 伸 曲线 
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图 5$-23 镀层 (60pm) 
的 力 -时 间 拉 伸 曲 线 











三 种 厚度 镀层 试 样 拉 伸 结 果 表 明 ， 拉 开 时 镀层 均 发 生 破 坏 失 效 。 
20km、30km 厚度 拉 伸 试 样 拉 开 后 ， 镀 层 表面 形 貌 显示 镀层 中 只 发 生 
部 分 剥离 或 脱落 ; 而 60um 厚度 镀层 试 样 拉 开 后 ， 镀 层 表面 形 肚 显 示 
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图 5-24 体 视 显 微 镜 下 60km RMAF (28 x ) 





镀层 粘 结 接触 面积 80% 以 上 甚至 全 部 与 基体 发 生 脱离 。 这 说 明 随 着 
镀层 厚度 的 增加 ， 镀 层 的 结合 强度 降低 。 当 镀层 较 薄 时 (如 20km、 
30pm) ， 拉 开 载 荷 强度 不 败 4 
能 表征 镀层 的 结合 强度 ; 
当 和 镀层 较 厚 时 (如 
60um) ， 拉 开 载 荷 强度 基 
本 可 以 用 来 表征 镀层 的 结 
合 强度 。 
镀层 表面 平行 方向 的 
拉 伸 特性 与 金属 锌 块 体 材 
料 更 具有 可 比 性 。 通 过 对 
比 拉 伸 过 程 的 弹性 回复 阶 图 525 60um 镀层 拉 开 后 的 照片 
段 、 应 变 及 最 终 的 断裂 ， 
可 进一步 深入 研究 镀层 的 结构 缺陷 及 其 金属 特征 。 但 由 于 一 定 尺寸 完 
整 镀层 的 剥离 较为 困难 ， 以 及 镀层 的 不 易 夹 持 等 问题 ， 所 以 剥离 下 来 
的 镀层 拉 伸 试验 难以 进行 。 


5.3.4 镀层 的 孔隙 率 





1. 镀层 孔隙 率 的 检测 结果 及 分 析 
对 镀层 试 样 反复 检验 多 次 ， 滤 纸 表 面 没 有 出 现 蓝 色 斑点 ， 即 孔 际 
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任 取 同 一 厚度 镀层 试 样 3 个 〈 分 布 记 为 ] 、2 、3 ) ， 称 重 法 测 
得 镀层 的 相对 密度 如 表 5-3 所 示 。 测 得 镀层 的 平均 密度 为 5. 67g/ cm , 
金属 锌 的 密度 为 7.14g/cm 。 由 此 可 见 ， 镀层 不 是 锌 的 致密 体 ， 镀 层 
的 相对 密度 为 93.4% ,镀层 中 空 际 占 6. 6% 。 
表 5-3 称 重 法 检测 镀层 的 相对 密度 



























































参数 及 结果 1* 2* 3* 
镀层 溶解 后 试 样 质量 /g 17. 3915 17. 5745 20. 1967 
设 层 溶解 前 试 样 质量 /g 18. 0898 18. 2190 20. 8121 
镀层 体积 /10 7? em? 108. 84 116. 40 121. 64 
SHE. 6. 42 5.54 5. 06 
1* ~ 3# 平 均 密 度 /( g/ em? ) 5. 67 
1* ~3* 相 对 密度 (96) 93.4 











假如 将 锌 粉 颗粒 视 为 一 系列 不 同 尺寸 的 刚性 球体 ， 在 球体 无 变形 
的 情况 下 ， 在 形成 镀层 过 程 中 形成 由 球体 密集 结构 〈 即 球体 之 间 均 
相互 接触 ) 组 成 的 层 。 由 于 在 形成 镀层 的 吸附 过 程 中 ， 锐 粉 颗粒 的 
聚 团 和 在 工件 上 的 吸附 是 随机 的 ， 在 有 一 定 冲击 力作 用 的 情况 下 ， 斥 














才 不 等 的 镑 粉 颗 粒 最 终 是 以 随机 的 方式 形成 密 排 结构 ， 即 大 斥 才 锌 粉 
紧密 排列 ， 小 尺寸 锐 粉 被 挤 到 大 尺寸 锐 粉 的 间 际 之 中 。 


用 钢 球 替 代 锌 粉 ， 钢 
球 的 尺寸 (sÓ6 ~ s$12mm) 
2 FEX) Np KY 3000 fi, 
其 中 少 部 分 钢 球 的 尺寸 为 
502 ~ sp3mm。 将 这 些 钢 球 
反复 堆放 以 达到 最 大 的 致 
密度 。 该 模型 基本 反映 了 
将 不 变形 的 锌 粉 颗粒 交错 
堆积 后 放大 3000 倍 的 立体 





图 5-26 ” 钢 球 堆积 模型 








结构 ( 见 图 5-26)， 不论 立 体 结构 致密 度 有 多 大 ,不管 尺寸 更 小 的 钢 
球 怎样 在 间 辽 中 分 布 ， 结 构 中 总 是 存在 间 陈 。 此 钢 球 堆 声 模型 在 一 定 
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程度 上 反映 了 机 械 镀 锌 层 的 立体 结构 ， 因 此 ， 机 械 镀 锌 层 中 的 锌 粉 颗 
粒 之 间 总 是 存在 一 定 的 间隙 。 铁 试剂 检测 时 ， 镀 层 的 孔隙 率 为 零 ， 这 
可 能 要 归功 于 两 个 原因 。 

1) 锌 粉 颗粒 的 变形 导致 间隙 体积 减 小 从 而 阻止 了 通 孔 的 形成 。 

钢 球 堆 抬 模型 显示 ， 球 体 之 间 存 在 间隙 位 置 ， 例 如 每 三 个 球体 之 
间 就 有 一 个 三 角形 凹 坑 。 在 等 尺寸 球体 (CEN R) HE, DOE 
壤 方 式 不 同 间 际 位 置 则 有 扁 八 面体 、 四 面体 、 八 面体 三 种 间隙 ， 可 能 
舱 入 间隙 的 最 大 球体 半径 > 称 为 间 际 半径 ， 分别 为 : 0.154R、 
0.225R, 0. 4A R"* 。 由 此 可 以 看 出 ， 等 径 大 球 组 成 密集 排列 时 ， 它 们 
的 间隙 中 可 容纳 的 小 球 半径 (相当 于 间 际 半径 ) 为 大 球 半 径 的 0. 154 
~0.41 之 间 ， 平 均 为 0.2823R。 不 同 半径 球体 间 的 间隙 位 置 和 尺寸 会 
发 生变 化 ， 但 规律 是 存在 的 。 大 小 球体 混乱 堆 吉 时 ， 小 球 填充 大 球 的 
间隙 位 置 可 以 使 体系 的 能 量 降低 。 机 械 镀 锌 工艺 所 采用 的 锌 粉 中 大 部 
分 锐 粉 颗粒 的 粒 径 范围 为 2~4pm。 假 设 在 镀层 中 大 锌 粉 颗粒 和 偏 大 
锌 粉 颗粒 形成 镀层 的 构架 ， 小 尺寸 镑 粉 颗 粒 填充 间 院 ， 从 系统 能 力 降 
低 和 排列 的 难 易 程度 分 析 ， 这 种 假设 是 合理 的 。 第 3 章 镀层 的 结构 分 
析 也 证 实 了 这 种 假设 的 合理 性 。 

正如 间隙 位 置 在 理想 晶体 中 是 存在 的 ， 由 锌 粉 颗 粒 构成 的 间隙 也 
存在 于 镀层 中 ， 这 些 间 隙 位 置 部 分 被 更 小 的 锌 粉 颗 粒 填充 ， 部 分 存留 
下 来 。 在 冲击 力作 用 下 ， 锐 粉 颗粒 或 许 发 生变 形 ， 变 形 可 以 发 生 在 匀 
粉 沉积 成 层 之 前 或 之 后 。 从 尺寸 上 分 析 ， 锌 粉 颗粒 属于 微米 级 ， 冲 击 
介质 (玻璃 丸 ) 属于 毫米 级 。 当 和 镑 粉 夹 在 冲击 介质 和 工件 之 间 时 ， 
相当 于 被 挤 压 于 两 个 大 平面 之 间 ( 见 图 5-27)， 优 先 受 力 的 是 大 尺寸 
锌 粉 颗粒 ， 发 生变 形 亦 如 此 ， 且 称 之 为 机 械 镀 锌 过 程 的 择优 变形 性 。 
在 锌 粉 沉积 成 层 之 前 的 变形 使 部 分 锌 粉 遍 化 ， 在 沉积 后 的 变形 除 使 匀 
粉 遍 化 外 ， 还 导致 间 隐 同时 受 静 水 压力 和 切 应 力 ， 最 终 致使 间 际 变形 
(其 过 程 示 意见 图 3-31)。 因 此 ， 锌 粉 沉积 之 前 或 之 后 的 变形 ， 都 会 
缩小 间 际 的 体积 ， 并 且 锐 粉 沉积 之 后 的 变形 还 会 造成 间 际 的 移动 ; 再 
加 上 其 他 夹杂 物 (如 先导 金属 等 ”i) 在 间 际 中 的 填充 ， 使 得 间隙 被 
锌 粉 和 夹杂 物 隔绝 ， 不 会 与 临近 的 间隙 连通 。 可 以 认为 : 在 镀层 的 垂 
直方 向 短程 范围 内 间 附 存在， 长 程 范围 内 间 院 是 扳 立 的 ， 不 会 相互 连 
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接 形成 通 孔 。 这 样 ， 腐 蚀 介质 侵入 镀层 的 过 程 中 受阻 ， 液 体 不 能 到 达 
基体 。 





玻璃 珠 
Js ES) 


E527 ”和 镑 粉 、 工 件 、 玻 璃 丸 之 间 的 位 置 关 系 

















2) 部 分 间隙 可 能 形成 通 孔 ， 但 通 孔 尺寸 足够 小 ， 不 影响 镀层 的 
耐 蚀 性 。 

假设 在 镀层 中 部 分 间 际 形成 了 通 孔 (这 种 概率 是 存在 的 )， 那 么 
通 孔 的 直径 大 小 如 何 ， 对 镀层 的 耐 蚀 性 有 无 影响 ”既然 存在 通 孔 而 却 
又 无 孔隙 腐蚀 现象 (孔隙 率 试验 的 氯 离子 穿 透 腐蚀 ) 发 生 ， 对 此 的 
解释 为 : 可 能 存在 的 通 孔 孔径 尺寸 已 小 于 检测 液 发 生 渗透 的 最 小 孔 
际 。 试 计算 如 下 : 

设 镀层 中 存在 通 孔 的 半径 为 -， 腐 蚀 液 是 否 渗入 孔 际 内 取决 于 通 
孔 这 一 毛细 孔 的 大 小 ， 毛 细 孔 半径 即 为 通 孔 半径 。 当 通 孔 内 的 附加 压 
JJ pg 大 于 大 气压 力 p< 时 不 渗入 ， 反 之 则 渗入 。 即 pw py, IM 
CTS EXE AE SAGE SD 。 

孔隙 内 的 附加 压力 py 7 207r, RP o 为 液体 的 表面 张力 ，r 为 
孔 陈 的 半径 。 当 py =Px< 时 为 临界 状态 ， 此 时 有 : 

py 7207r -py« (5-5) 

设 临界 半径 为 疡 ， 可 能 渗入 的 检测 试 液 视 为 稀 水 溶液 ，pxxa = 
101325 Pa, o 20. 742N/m " ， 代 和 人 式 (5-5) 中 ,计算 得 7 =20/ 
pax = (2 x 0.742/101325) m = 1.465num。 这 说 明 当 孔隙 半径 小 于 
1. 465jum 时 ， 在 大 气压 作用 下 检测 液 不 会 渗入 孔 际 。 

设 所 用 锌 粉 的 最 大 半径 为 RR 则 当 0. 154R <1.465pm 时 不 渗入 ， 
此 时 R>9.5pm。 这 说 明 机 械 镀 锌 时 采用 粒 径 19pm 的 单一 粒 径 锌 粉 
也 不 会 造成 孔 际 腐 刨 。 其 实 锌 粉 的 粒 径 不 可 能 是 完全 一 致 的 ， 假 如 锌 
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粉 的 粒 径 分 布 正好 可 以 达到 理想 的 分 布 状态 (ILEI 3-32) , #4% R B 
锌 粉 颗粒 的 间 际 被 半径 RR 的 锌 粉 填充 ， 而 Ri 的 锌 粉 和 R 的 锌 粉 之 间 
产生 的 更 小 尺寸 的 间 际 又 被 RS 的 锌 粉 颗粒 填充 …… 按 这 样 的 规律 ， 
镀层 是 完全 可 以 被 不 同 粒 径 的 馈 粉 颗粒 相互 填充 在 一 起 构成 一 个 致密 
Ws. Ri 又 是 半径 为 的 
锌 粉 颗粒 之 间 构 成 的 间 
隙 的 间 际 半径 ，R, 又 是 
半径 为 R 的 锌 粉 和 半径 
为 R, 的 锌 粉 颗粒 之 间 构 
成 间隙 的 间隙 半径 …… 
则 锌 粉 颗粒 半径 R 与 孔 É 
际 临界 半径 之 间 的 关 1 à RE 2 























R+RI 


孔隙 临界 平 径 r/hm 





























系 见 图 5-28 锌 粉 颗粒 半径 Rum 
ZU ^ o 
从 图 5-28 中 可 看 出 : K|528 锌 粉 颗粒 半径 和 
孔隙 临界 半径 之 间 的 关系 


当 采 用 的 锌 粉 粒 径 均 为 
单一 粒 径 尺 时 ，R <9.5pm 的 情况 下 水 溶液 不 会 渗入 和 孔 际 到 达 基 体 ; 
当 采 用 的 锐 粉 粒 径 有 RR 和 RR 两 种 粒 径 时 ，R <23pm 的 情况 下 水 溶液 
不 会 渗入 孔隙 到 达 基 体 ; 依 此 类 推 ， 理 想 地 填充 下 去 ， 则 对 锌 粉 粒 径 
的 大 小 就 没有 要 求 了 。 其 实 不 然 ， 这 是 因为 锌 粉 颗粒 在 有 限 的 时 间 内 
不 会 达到 理想 状态 的 填充 ， 并 且 镀 层 的 厚度 也 是 有 限制 的 ， 所 以 实际 
上 镀层 中 锌 粉 颗粒 的 填充 与 理想 填充 相差 其 还， 很 难 达到 R, 的 普遍 
填充 ，R, 的 填充 占 主导 地 人 位。 因此， 理论 上 锐 粉 颗粒 的 粒 径 最 好 小 
于 20pm (R<10pm)。 又 因为 部 分 锌 粉 颗粒 变形 、 夹 杂 物 的 填充 、 
介质 的 冲击 等 影响 ， 可 采用 的 锐 粉 粒 径 还 可 以 减 小 。 例 如 ， 在 实际 生 
产 中 ,国内 普遍 采用 粒 径 在 10pm 以 下 的 锌 粉 ， 国 外 采用 5 ~ 8pm、 
3.5-4.5um, 4.5 -5ym, 4~5um, 5~6um 等 多 个 系列 。 

2， 影 响 镀层 孔 阶 率 的 因素 

机 械 镀 和 镑 层 的 孔 院 率 是 由 机 械 镀 锌 工艺 本 吴 的 特点 所 决定 的 ， 但 
受到 工艺 参数 ， 锌 粉 的 尺寸 、 形 状 ， 镀 层 复合 化 等 的 影响 。 

(1) 镀层 厚度 对 镀层 孔 院 率 的 影响 ”三 种 不 同 厚度 镀层 的 相对 
密度 和 显 微 硬 度 检 测 结果 表明 (IR 5-4), ， 镀 层 厚 度 对 镀层 的 致密 
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度 和 硬度 影响 不 大 ， 随 着 镀层 厚度 的 增加 ， 镀 层 的 致密 度 基 本 没有 发 
生变 化 。 
表 5-4 机械 镀 锌 层 的 相对 密度 和 显 微 硬 度 











ik 样 镀层 相对 密度 (96) 显 微 硬度 值 HV 
20um 92.6 31.4 
40pm 93.2 31.0 
60um 90. 4 31.4 








(2) 锌 粉 粒 径 大 小 的 影响 从 表 5-5 中 可 以 看 出 ， 随 着 锌 粉 颗粒 
粒 径 的 减 小 ， 工 件 表面 单位 面积 镀层 质量 逐渐 增多 ， 镀 层 的 密度 逐渐 
增加 ， 第 3 组 试 样 的 单位 面积 镀层 质量 M 和 镀层 密度 p 值 几乎 是 第 1 
组 试 样 的 两 倍 。 因 此 ， 在 生产 中 要 尽 可 能 选择 粒 径 细 小 的 混合 锌 粉 ， 















































以 提高 镀层 的 致密 度 。 
R55 镀层 密度 p 和 单位 面积 的 镀层 质量 M 
试 样 组 别 锌 粉 目 数 / 目 | 镀层 厚度 /pm M/ (g/m ) p/ (g/m?) 
1 800 30. 4 74. 44 2.48 
2 1000 27.9 119. 66 4. 29 
3 1200 GRE 28.0 143. 67 58.13 
(3) 强化 时 间 的 影响 ” 试 样机 械 镀 锌 完成 后 ， 以 强化 时 间 分 别 








为 0min、5min、15min、60min 制备 四 种 试 样 ， 分 别 记 为 1 、2*、3*、 
4 。 经 试验 数据 处 理 得 出 ，1”~4 试 样 镀层 的 相对 密度 分 别 为 76、 
79.5, 81.2, 94.5, WE 5-29 所 示 ， 从 二 试 样 到 二 试 样 ， 随 着 强化 
时 间 的 增加 ， 镀 层 的 相对 密度 逐渐 增加 ， 镀 层 变 得 更 加 致密 。 这 是 因 
为 机 械 镀 锌 层 的 镀层 结构 不 能 用 传统 金属 晶体 学 进行 解释 ， 在 晶体 结 
构 中 ， 面 心 立方 和 密 排 六 方 是 原子 填充 品 胞 最 紧密 排列 方式 ， 致 密度 
达 74% 。 在 机 械 镀 锌 层 中 ， 金 属 鲜 颗 粒 并 不 能 视 为 原子 刚 球 ， 这 是 
因为 镀层 中 的 锌 颗粒 并 非 等 径 ， 并 且 和 锌 颗粒 在 机 械 镀层 形成 过 程 为 
弹 、 塑 性 变形 体 。 机 械 镀 锌 层 是 粒 径 不 等 的 金属 锌 粉 的 组 合体 ， 镀 层 
形成 时 ， 这 一 组 合体 的 致密 度 变 化 不 以 锌 粉 颗粒 的 塑性 变形 为 主 ， 而 
以 锌 粉 颗粒 的 移动 重组 为 主 ; 随 着 强化 时 间 的 增加 ， 镀 层 表 面 受到 剖 
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击 介质 小 载荷 多 次 冲击 作用 时 间 延 长 ， 镀 层 中 锌 粉 颗粒 之 间 的 相互 摩 














擦 、 流 动 更 加 频繁 ， 锐 粉 颗粒 间 空 际 的 受 迫 压缩 分割 更 加 明显 ,进而 


造成 空 阶 体 积 变 小 , 锐 粉 
颗粒 组 合 更 加 紧密 ,镀层 
致密 性 提高 ”"”“ 。 随 着 
强化 时 间 的 延长 ,镀层 致 
密度 提高 ,镀层 表面 受到 
冲击 介质 的 压 应 力也 有 
所 增加 ,宏观 表现 出 镀层 
表面 硬度 增加 ( 见 图 5- 
30), 

(4) 锐 粉 颗粒 形状 
的 影响 ”分别 以 球状 锐 
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强化 时 间 /min 














多 5-29 强化 时 间 与 镀层 致密 度 之 间 的 关系 





粉 颗粒 和 片 状 锐 粉 颗粒 
制备 了 机 械 镀 匀 层 ， 对 
两 种 镀层 反复 检验 多 
次 ,滤纸 表面 没有 出 现 
蓝 色 斑点 ， 即 孔隙 率 为 
零 。 这 说 明 采 用 两 种 形 
状 锌 粉 制备 的 镀层 均 具 
有 足够 高 的 致密 度 。 当 
采用 球形 锌 粉 制备 镀层 
时 ， 其 成 层 过 程 不 同 于 
等 静 压 、 粉 末 轧 制 等 粉 
体 成 型 ， 由 球形 锌 粉 颗 
粒 构 成 镀层 堆积 体 的 臻 
密 化 不 是 颗粒 的 接触 变 
形 造成 的 ， 而 以 镀层 中 

















表面 硬度 HR15T 


100[ 
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5 
强化 时 间 /min 


图 5-30 强化 时 间 与 镀 
层 表面 硬度 之 间 的 关系 














鲜 粉 颗粒 的 流动 改变 其 填充 方式 为 主 。 锐 粉 颗粒 的 流动 导致 了 空 际 的 
压缩 、 分 割 ， 进 而 造成 空 际 体积 变 小 。 男 外 ,镀层 制备 所 使 用 的 球状 








鲜 粉 是 不 同 粒 径 的 混合 锐 粉 ， 在 镀层 中 细 锐 粉 颗粒 位 于 粗 锐 粉 颗粒 间 
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的 空隙 中 ， 从 而 使 空隙 的 截面 面积 大 大 减 小 ， 又 因为 空隙 被 锌 氧化 产 
物 的 填充 率 与 空 院 的 大 小 有 着 直接 的 关系 ， 所 以 混 粉 造成 的 非 连 
通 空 际 不 容易 被 液态 介质 渗透 。 片 状 锌 粉 制备 的 镀层 ， 镀 层 中 锌 粉 层 
层 全 加， 锐 粉 层 片 伸 长 方向 与 基体 表面 平行 ,镀层 中 锌 粉 片 层 的 又 加 
增加 了 外 界 液体 介质 由 镀层 表面 到 达 基 体 -镀层 界面 的 路 程 ， 进 而 增 
强 了 镀层 的 物理 阻挡 作用 。 水 深 液 水 溶液 水 溶液 

因此 ， 两 种 镀层 中 不 存在 连 
通 孔 阶 ， 外 界 水 涂 液 欲 穿 过 
镀层 到 达 基 体 要 经 过 较 长 的 
PETS 〈 见 图 5-31)， 且 路 径 
往往 被 夹杂 和 和 锌 的 初级 腐蚀 
产物 愈合 ， 故 镀层 阻止 了 水 
溶液 的 渗透 。 

(5) 锌 基 复 合 镀层 的 孔 
Use — RB AG NE. PR 
GE. TH LEON 
层 试 样 的 孔隙 率 试 验 中 , 均 Ü 
dauid d iE 图 5-31 水 溶液 穿 透 路 径 示 意图 
复合 外 层 具有 足够 的 致密 度 。 a) 球状 锌 粉 镀层 b) 片 状 锌 粉 镀层 
虽然 复合 镀层 制备 过 程 复 合 
金属 元 素 有 的 以 金属 颗粒 形态 加 入 ， 有 的 以 金属 盐 化 合 物 态 加 入 ， 且 
外 加 复合 元 素 在 镀层 中 的 存在 状态 也 不 同 ， 但 复合 镀层 中 除 锌 外 的 其 
他 外 加 金属 含量 很 低 (一 般 质 量 分 数 不 超 过 5% ) ， 镀 层 的 构成 主体 
仍 为 锌 粉 颗粒 。 因 此 ， 复 合 镀层 中 外 加 金属 元 素 对 镀层 孔隙 率 的 影响 
甚 微 。 


5.3.5 镀层 的 耐 俐 性 


l. 镀层 的 耐 蚀 性 试验 及 分 析 
不 同 厚度 机 械 镀 锌 层 600h 中 性 盐 雾 试验 结果 见 表 5-6 。 试 验 过 程 
连续 喷雾 24b 为 一 个 周期 ， 试 验 共 进 行 25 个 周期 ， 试 验 后 期 每 隔 3 
个 周期 变换 试 样 在 盐 雾 箱 中 的 位 置 ， 以 消除 排放 位 置 因素 对 试验 结果 
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的 影响 。 从 表 5-6 中 可 以 看 出 ， 不 同 厚度 的 机 械 镀 锌 层 均 在 1 个 周期 
后 出 现 点 状 白 锈 〈 见 图 5$-32) 。 随 着 盐 雾 时 间 的 延长 镀层 表面 的 白 锈 
面积 逐渐 扩展 增 大 ， 甚 至 到 600 h 时 未 出 现 红 锈 的 试 样 表面 已 覆盖 厚 
厚 一 层 白 锈 。 取 出 试 样 将 表面 的 白 锈 产 物 去 除 后 ， 发 现 白 锈 产 物 下 面 
仍 存在 完整 的 镀 锌 层 。 在 实际 情况 下 ， 镀 锌 层 表 面 出 现 的 白 锈 一 般 为 
因为 潮湿 环境 引起 而 形成 的 碱 式 氧化 锌 为 主 的 白色 或 灰白 色 腐 蚀 产 
物 59 ， 这 种 白 锈 对 镀 锌 层 试 样 的 耐 腐蚀 寿命 没有 影响 ， 机 械 镀 锌 标 
WE (JB/T 8928 一 1999) 5 中 对 镀层 (未 钝 化 ) 出 现 白 色 腐 蚀 产物 的 
时 间 没 有 要 求 ， 热 浸 镀 锌 标准 (GB/T 13912—2002) 5 中 规定 : 潮 
湿 条 件 下 储存 的 镀 锌 工件 ， 表 面 允 许 有 白 锈 存在 。 但 当 镀 层 有 特殊 要 
求 时 ， 应 进行 镀 后 钝 化 处 理 ， 以 提高 镀层 的 抗 白 锈 能 力 ， 如 当 镀 层 钝 
化 后 中 性 盐 雾 试验 96h 试 样 表 面 没 有 出 现 白 锈 ( 见 图 5-33 ) 。 从 表 5- 
6 中 还 可 看 出 ， 随 着 镀层 厚度 的 增加 ， 镀 层 试 样 出 现 红 锈 的 时 间 逐 渐 
延长 ,不 同 厚度 的 镀层 试 样 均 能 达到 相关 技术 要 求 ， 当 镀层 厚度 增 至 
60um 时 ， 镀 层 表现 出 优异 的 耐 盐 雾 腐蚀 性 能 (ILEI 5-34) 。 









































表 5-6 ”机械 镀 锌 层 600h 中 性 盐 雾 试验 结果 


















































试 样 出 现 白 锈 的 时 间 /h 出 现 红 锈 的 时 间 /h 
20pm 9 Ez 52 184 
30pm 镀层 54 228 
40pm 镀层 54 298 
50um 镀层 54 416 
60pm 镀层 56 未 出 现 

















图 5-35 所 示 为 机 械 镀 锐 层 试 样 ( MP) 、 热 浸 镀 锌 层 试 样 (HP), 
电镀 锌 层 试 样 (EP) 和 基体 (材质 Q235) 的 电化 学 极 化 曲线 。 从 图 
中 可 以 看 出 ， 三 种 镀 锌 层 的 自 腐 蚀 电位 较 基 体 的 自 腐 蚀 电位 要 低 ， 故 
机 械 镀 锌 层 同 热 浸 镀 锌 层 、 电 镀 镀 层 一 样 可 以 为 基体 提供 牺牲 阳极 保 
护 作 用 。 三 种 镀 锌 层 在 35g/L 的 NaCl 溶液 中 的 极 化 曲线 具有 相似 的 
特征 : 镀层 开始 表现 出 明显 的 活性 溶解 特征 ， 然 后 进入 弱 钝 化 区 。 
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a) b) 


图 5-33 PEIRE 96h 镀层 表面 状态 
a) AE b) Set 
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图 5-35 三 种 镀 锌 层 在 3% (质量 分 数 ) NaCl 溶液 中 的 电化 学 极 化 曲线 
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2. 工艺 参数 对 耐 蚀 性 的 影响 

(1) 锌 粉 颗粒 形状 的 影响 “采用 球状 锌 粉 和 片 状 锌 粉 制备 厚度 
为 40pm 的 镀层 ， 中 性 盐 雾 腐蚀 试验 ， 出 现 红 锈 的 时 间 见 表 5-7。 从 
表 中 可 以 看 出 ， 两 种 镀层 的 耐 盐 雾 腐 蚀 性 能 均 达 到 机 械 镀 锌 相关 标准 
要 求 。 片 状 锌 粉 制备 的 镀层 出 现 红 锈 的 时 间 要 稍 长 于 球状 锌 粉 制备 的 
镀层 。 


表 5-7 40pm 厚 镀层 中 性 盐 雾 出 现 红 锈 的 时 间 




















镀层 出 现 红 锈 的 时 间 /h 
sita | 34 
片 状 锌 粉 镀层 ud 








两 种 形状 锌 粉 制备 镀层 的 电化 学 极 化 曲线 如 图 5-36 所 示 。 表 5-8 
为 相应 的 由 电化 学 
测试 系统 自 带 软 件 
处 理 的 结果 。 两 种 镀 
层 的 阳极 极 化 曲线 开 
始 均 表 现 出 明显 的 活 
性 溶解 特征 ， 然 后 进 
入 弱 钝 化 区 。 两 种 镀 
层 的 自 腐蚀 电位 相差 
不 大 ， 片 状 锌 粉 制备 
镀层 的 自 腐 蚀 电位 比 
球状 锌 粉 制备 镀层 的 007 107 0 1 a 
自 腐蚀 电位 要 正 约 
3mV， 且 前 者 的 极 化 到 5-36 镀层 在 3% (质量 分 数 ) 
电阻 是 后 者 极 化 电阻 NaCl 溶液 中 的 电化 学 极 化 曲线 
的 3 倍 还 多 ， 前 者 的 腐蚀 电流 密度 不 到 后 者 腐蚀 电流 密度 的 1/3。 这 
说 明 采 用 片 状 锌 粉 制备 镀层 的 耐 电 化 学 腐蚀 性 能 要 优 于 球状 锌 粉 制备 
的 镀层 。 这 也 与 表 5-7 中 性 盐 雾 试验 结果 相 吻 合 。 

(2) 镀 后 干燥 温度 高 低 的 影响 R 5-9 为 不 同 干燥 工艺 处 理 
50hm 厚 镀 层 的 中 性 盐 雾 试验 结果 。 从 表 中 可 以 看 出 ， 加 热 温 度 从 








一 球状 锌 粉 颗 粒 制备 的 镀层 
CN 片 状 锌 粉 颗 粒 制备 的 镀层 
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100*C 增加 到 3007C ， 镀 层 出 现 红 锈 的 时 间 变 化 不 大 。 
R58 镀层 的 电化 学 极 化 参数 














RJ Eon/ mV R/O Jeon” (pA/cm?) 
球状 -1052.3 739. 001 29. 41692 
FAR 一 1049. 4 2516. 816 8. 63755 














55-9 50m JE $8 ES BÉ] rp PE S AAR 
干燥 工艺 100% x Ih 200€ x1h 300*C x 1h 








出 现 红 锈 的 时 间 /h 386 362 402 





上 述 三 种 镀层 试 样 的 电化 学 极 化 曲线 如 图 5-37 所 示 。 表 5-10 为 
相应 的 由 电化 学 测试 系统 自 带 软件 处 理 的 结果 。 三 种 加 热 温 度 下 镀层 
的 阳极 极 化 曲线 开始 均 表 现 出 明显 的 活性 溶解 特征 ， 然 后 进入 弱 钝 化 
区 。100Y x1h 条 件 下 镀层 自 腐蚀 电位 最 大 ,为 -1052.3mV; 300% 
xih 条 件 下 镀层 的 极 化 阻抗 最 大 ， 腐 蚀 电 流 密 度 最 小 。 因 此 ， 三 种 
加 热 温 度 条 件 下 镀层 的 电化 学 腐蚀 特征 难于 评定 哪 一 加 热 温 度 条 件 较 
好 。 结 合 表 5-9 三 种 镀层 的 盐 雾 试验 结果 ， 可 以 得 出 加 热 温 度 高 低 对 
镀层 的 耐 蚀 性 没有 显著 的 影响 。 
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10? 10^ 10? 10? 10! 10? 10! 


Ji(mA/cm?) 
图 5-37 镀层 在 3% (质量 分 数 ) NaCl 溶液 中 的 电化 学 极 化 曲线 
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表 5-10 镀层 的 电化 学 极 化 参数 











Andi REC Ec /mV R/Q Jos, (pA em? ) 
100 - 1052.3 739. 001 13. 29116 
200 - 1068. 5 623. 146 16. 62557 
300 -1073.2 1211. 504 7.85331 











(3) 强化 时 间 的 影响 表 5-11 为 机 械 镀 锌 过 程 强化 时 间 为 0min、 
Smin, 15min 和 60min 时 分 别 制备 的 厚度 40 pum. 四 种 试 样 的 中 性 盐 雾 
试验 结果 。 从 表 中 可 以 看 出 ， 四 种 试 样 的 耐 盐 雾 腐蚀 性 能 均 达 到 相关 
标准 要 求 。 随 着 强化 时 间 从 0 增加 到 60min ， 镀 层 出 现 红 锈 的 时 间 变 
化 不 大 。 因 此 ， 机 械 镀 锌 过 程 ， 增 加 强化 时 间 并 不 能 提高 镀层 的 耐 蚀 
性 ， 即 强化 时 间 长 短 对 镀层 的 耐 蚀 性 没有 影响 。 

表 5-11 40pm 厚 镀层 的 中 性 盐 雾 试验 结果 
强化 时 间 /min 出 现 红 锈 的 时 间 /h 强化 时 间 /min 出 现 红 锈 的 时 间 / 


























0 304 15 312 














5 335 60 317 














四 种 镀层 试 样 的 电化 学 极 化 曲线 如 图 5-38 所 示 。 从 图 中 可 以 看 
出 ， 四 种 强化 时 间 下 的 镀层 试 样 的 极 化 曲线 非常 接近 ， 即 强化 时 间 的 
长 短 对 镀层 的 电化 学 极 化 行为 影响 不 大 。 

3. 锌 基 复 合 kp La nun 

(4) -ERARE  ibXRXUSAIRGESU], WAERME, £- 
nao 6 优 于 机 械 镀 锌 层 ( 见 表 5-12)。 

电化 学 极 化 曲线 表明 ， 和 锌 - 铝 镀 层 和 和 锌 镀 层 在 3% (质量 分 数 ) 
NaCl 溶液 中 均 表 现 出 先 活性 溶解 后 弱 钝 化 的 特征 。 锌 - 铝 复 合 镀层 的 
自 腐蚀 电位 与 机 械 镀 锌 层 相 比 发 生 了 正 移 ， 同 时 腐蚀 电流 密度 有 所 降 
低 〈 见 图 5-39) 。 表 5-13 为 机 械 镀 锌 - 铝 复合 镀层 电化 学 极 化 参数 。 
从 表 5-13 中 可 发 现 ， 添 加 铝 后 ， 自 腐蚀 电位 正 移 45. 2mV， 自 腐蚀 电 
流 密 度 降低 13.72pA/cem ”， 极 化 电阻 增加 36. 9929。 这 说 明 添加 铝 后 
镀层 电极 表面 反应 受到 抑制 。 
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图 5-38 ”镀层 在 3% (质量 分 数 ) NaCl 
溶液 中 的 电化 学 极 化 曲线 
表 5-12 ”中 性 盐 雾 腐蚀 试验 结果 
RE 镀层 厚度 /hm 出 现 红 锈 的 时 间 /h 
20 212 
Zn 30 296 
40 379 
20 260 
Zn-Al 30 420 
40 490 





表 5-13 机械 镀 锌 - 铝 复合 镀层 的 电化 学 极 化 参数 


Eon/ mV R,/Q Jaon” (MA/cm) 











E 
Ml 
m 
i 





Zn 一 1084. 8 108. 269 74. 84 





Zn-Al 一 1039.6 145. 261 61.12 
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5-39 ”机 械 镀 锌 - 铝 复合 镀层 在 3% (质量 分 数 ) NaCl 
溶液 中 的 电化 学 极 化 曲线 
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(2) 锌 - 镍 复合 镀层 ” 盐 筋 腐蚀 试验 表明 ， 同 等 镀层 厚度 条 件 下 ， 
机 械 镀 匀 - 镍 复合 镀层 的 耐 蚀 性 优 于 机 械 镀 锌 层 ， 随 着 镀层 厚度 的 增 
加 ， 镀 层 的 耐 蚀 性 增强 ( 见 表 5-14)。 这 说 明 镀 层 中 添加 少量 的 镍 可 
显著 提高 镀层 的 耐 蚀 性 。 
表 5-14 镀层 的 盐 雾 腐蚀 试验 结果 
























































R2 镀层 厚度 /km 出 现 红 锈 的 时 间 /h 
20 220 
Zn 30 262 
50 344 
20 302 
Zn-Ni 30 374 
50 468 

















电化 学 极 化 曲线 表明 ， 冬 - 镍 镀层 和 和 锌 镀层 在 3% (质量 分 数 ) 
NaCl 溶液 中 均 表 现 出 先 活性 溶解 后 弱 钝 化 的 特征 。 鲜 - 钊 复合 镀层 的 
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极 化 电阻 自 腐 蚀 电位 与 机 械 镀 锌 层 相 比 发 生 了 正 移 ， 同 时 腐蚀 电流 密 
度 有 所 降低 〈 见 图 540) 。 表 5-15 为 机 械 镀 锌 - 镍 复合 镀层 电化 学 极 




















化 参数 ， 表 5-15 中 可 发 现 添 加 镍 后 ， 自 腐蚀 电位 正 移 22.4mV， 自 腐 
蚀 电 流 密度 降低 7. 05uAvem  ， 极 化 电阻 增加 724. 6870。 这 说 明 添 加 



































钊 后 镀层 电极 表面 反应 受到 抑制 。 
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到 540 机械 镀 锌 - 镍 复合 镀层 在 3% (质量 分 数 ) 
NaCl 溶液 中 的 电化 学 极 化 曲线 
表 5-15 ”机械 镀 锌 - 镍 复合 镀层 的 电化 学 极 化 参数 
E B E] mV R,/Q Jul Cg AZ em? ) 
Zn -1052.3 739. 001 13. 29116 
Zn-Ni -1029.9 1463. 688 6. 24609 








(3) Hi-Fi EDGE SRNRIAUSARGE 





明 ， 镀 层 厚 度 相 同时 锌 - 


稀土 复合 镀层 的 耐 盐 雾 腐蚀 性 能 优 于 机 械 镀 镑 层 〈 见 表 5-16), 


: 184 - 机 械 镀 锌 技术 基础 





表 5-16 ”中 性 盐 雾 腐蚀 试验 结果 
































疫 层 类 别 镀层 厚度 /pm 出 现 红 锈 的 时 间 /h 
20 212 
Zn 30 296 
40 379 
20 260 
Zn-RE 30 345 
40 528h 未 出 现 红 锈 

















电化 学 极 化 曲线 表明 ， 锌 -稀土 复合 镀层 和 锌 镀层 的 在 3% ( 质 
量 分 数 ) NaCl 溶液 中 均 表 现 出 先 活 性 溶解 后 弱 钝 化 的 特征 。 锌 -稀土 
复合 镀层 的 自 腐蚀 电位 与 机 械 镀 锌 层 相 比 发 生 了 正 移 ， 同 时 腐蚀 电流 
密度 有 所 降低 (JILE $-41 ) 。 表 5-17 为 机 械 镀 锌 -稀土 镀层 电化 学 极 
化 参数 。 从 表 5-17 中 可 发 现 ,添加 稀土 后 ， 自 腐蚀 电位 正 移 
83. 5mV , 自 腐 蚀 电流 密度 降低 34. 31.A/em^ ， 极 化 电阻 增加 20. 880 。 
这 说 明 添 加 铝 后 镀层 电极 表面 反应 受到 抑制 。 


























一 人 -一 Zn 
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图 541 机 械 镀 锌 -稀土 复合 镀层 在 3% (质量 分 数 ) 
NaCl 溶液 中 的 电化 学 极 化 曲线 
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表 5-17 机 械 镀 锌 -稀土 复合 镀层 的 电化 学 极 化 参数 


























B zs EZ mV Ry/0 Jon C A/cm? ) 
Zn - 1068. 8 29. 76 75.59 
Zn-RE -985.3 50. 64 41.28 
5.4 小 结 


1) 机 械 镀 锌 层 外 观 呈 灰色 半 光 亮色 ， 在 特征 部 位 〈 如 螺纹 、 四 
RAE) 镀层 呈现 非 光 亮色 。 镀 层 履 盖 完 整 ， 表 面 不 存在 起 皮 、 
折 镁 、 夹 杂 、 漏 锌 等 缺陷 。 机 械 镀 锌 层 在 工件 的 边 角 、 四 槽 部 位 镀层 
厚度 相差 更 大 。 强 化 时 延长 时 间 、 添 加 锡 盐 可 提高 镀层 的 平整 度 和 光 
亮 性 。 采 用 片 状 锌 粉 机 械 镀 锌 可 提高 镀层 的 外 观 质量 。 和 镑 - 铝 、 匀 - 
铀 、 和 锌 -稀土 等 复合 镀层 的 外 观 质量 优 于 机 械 镀 锌 层 。 

2) 机 械 镀 锌 层 划 格 试验 不 存在 瓯 起 或 剥离 现象 ， 镀 层 具 有 和 较 好 
的 结合 强度 。 镀 层 的 拉 伸 破坏 发 生 在 镀层 与 基体 界面 ， 镀 层 与 基体 间 
的 结合 强度 低 于 镀层 内 冬 粉 颗粒 间 的 结合 强度 。 随 着 镀层 厚度 的 增 
加 ， 镀 层 与 基体 间 的 结合 强度 逐渐 降低 。 

3) 机 械 镀 锌 层 存在 一 定 的 空隙， 因为 锌 粉 颗粒 的 移动 和 变形 导 
致 空 阶 体积 减 小 而 不 能 形成 通 孔 ， 或 镀层 中 存在 微小 尺寸 通 孔 但 不 能 
对 镀层 的 耐 蚀 性 造成 影响 。 外 层 厚度 对 孔 际 率 影响 不 大 。 随 着 锐 粉 粒 
径 的 减少 ， 镀 层 的 致密 度 提高 。 随 着 强化 时 间 的 延长 ， 镀 层 致密 度 提 
高 。 分 别 采用 球状 和 片 状 锌 粉 制备 的 镀层 均 具 有 足够 的 臻 密度， 镀层 
中 不 存在 连通 空 际 。 添 加 非 匀 微粉 或 其 他 金属 盐 制 备 锐 基 复合 镀层 
( 锌 - 铝 、 镑 - 镍 、 锌 -稀土 等 ) 对 镀层 的 孔 院 率 基 本 没有 影响 。 

4) 机 械 镀 锌 层 对 钢 基 体 可 提供 牺牲 阳极 保护 ， 镀 层 在 35g/L 的 
NaCl 溶液 中 均 具 有 明显 的 活性 涂 解 特征 。 采 用 片 状 冬 粉 制备 镀层 的 
耐 蚀 性 要 稍微 优 于 球状 锌 粉 制备 的 镀层 。 强 化 时 间 长 短 和 镀 后 干燥 加 
热 温度 高 低 对 镀层 的 耐 蚀 性 没有 影响 。 锌 基 复 合 镀层 CH. Re 
WR. PE-MS-ESE) 的 耐 蚀 性 优 于 机 械 镀 锌 层 。 
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6.1 机 械 镀 锌 工艺 流程 


目前 ， 国 内 机 械 镀 加 工行 业 应 用 的 机 械 镀 锌 工艺 主要 有 两 种 : 国 
外 工艺 转化 型 和 国内 自主 研发 的 少 锡 盐 沉 积 工 艺 。 两 者 的 主要 区 别 为 
镀 锌 过程 所 采用 的 添加 剂 组 成 不 同 ， 男 外 在 工艺 操作 流程 上 也 存在 一 
定 的 区 别 。 

1. 国外 工艺 转化 型 

国外 工艺 转化 型 基于 美国 的 机 械 镀 锌 工艺 ， 其 特征 是 : OM 
处 理 时 工件 需 经 硫酸 铜 处 理 形 成 铜 层 ， 即 “内 铜 ”， 随 后 加 入 锡 盐 在 
铜 层 上 沉积 出 一 层 锡 层 ; @ 保 持 性 活化 剂 以 柠檬 酸 系 列 为 主 ; (3 沉积 
性 促进 剂 以 亚 锡 盐 为 主 。 其 典型 工艺 流程 如 图 6-1 所 示 。 
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图 6-1 国外 工艺 转化 型 械 镀 镀 锌 工艺 流程 























- 190 - 机 械 镀 锌 技术 基础 








工艺 操作 步骤 为 : 工件 表面 预 处 理 ; 名 向 镀 简 中 装 料 (工件 、 
K, KAANE); @ 国 加 有 机 酸 、 润 湿 剂 和 抑制 剂 〈 消 泡 剂 ) ; @ 加 
人 内 铜 剂 “ 闪 铜 ”;@ 加 入 锡 盐 ; @ 建 立 基层 ; (加 入 助 镀 剂 + 锌 粉 
+ 锡 盐 ; @ 镀 层 增 厚 ，@ 强 化 ， OHE, S, JAA 

2， 少 锡 盐 沉积 工艺 

少 锡 盐 沉积 工艺 为 国内 自主 研发 型 ， 其 特征 是 : CD 无 预 镀 铜 处 
理 ， 用 无 机 酸 及 无 机 酸 盐 控制 镀 液 的 pH [8^7 ;，@ 采用 多 种 表面 活 
性 剂 复合 配制 成 低 泡 型 保持 性 活化 剂 ， 以 及 采用 非 锡 离子 的 金属 盐 为 
沉积 性 促进 剂 。 其 典型 工艺 流程 如 图 6-2 所 示 。 
































锌 粉 (第 一 次 
加 入 量 的 1/3) 








图 6-2 少 锡 盐 机 械 镀 锌 典型 工艺 流程 











少 锡 盐 沉积 工艺 的 操作 步骤 为 : 中 工件 表面 预 处 理 〈 脱 脂 、 除 
$5); @ 装 料 〈 向 镀 简 内 加 水 、 工 件 、 玻 璃 驴 介 质 ) ; @@ 加 入 无 机 酸 
(调整 镀 液 环境 ) ; (9 基层 建立 (加 入 金属 锌 粉 和 少量 锡 盐 ); 名 加 入 
保持 活化 剂 ;， (@) 镀 层 循环 增 厚 (加 入 金属 锌 粉 、 沉 积 活化 剂 ) ;CO 强 
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少 锡 盐 沉积 工艺 无 需 预 镀 铜 处 理 ， 锌 粉 沉 积 成 层 稳定 ， 短 时 间 内 
可 以 获得 足够 致密 的 厚 镀 层 ， 近 十 多 年 来 在 国内 外 多 家 企业 已 成 功 应 
用 。 


6.2 机械 镀 锌 原料 及 用 量 计算 
6. 2.1 机 械 镀 锌 所 用 原料 


1. 8 

机 械 镀 镑 所 用 锌 粉 为 颗粒 状 金属 锌 粉 ， 属 于 消耗 品 ， 约 占 机 械 镀 
锌 加 工 成 本 的 80% 。 一 般 来 说 ， 粒 径 小 于 44um ( -325 H) fs 
就 可 以 用 于 机 械 镀 镑 ， 但 实际 上 锌 粉 品质 不 同 得 到 的 镀 锌 层 质 量 也 不 
相同 。 镀 层 的 致密 度 、 结 合 强度 、 光 泽 性 、 平 整 性 ， 和 镑 粉 的 沉积 速度 
都 与 锌 粉 特 性 有 关 。 其 主要 技术 指标 有 : 粒 径 、 金 属 锌 含量 。 

(1) 粒 径 ”由 于 锌 粉 颗 粒 是 构成 镀层 的 主体 ， 和 镑 粉 的 粒 径 大 小 
和 分 布 范 围 对 镀层 的 形成 ， 组 织 结构 的 致密 性 ， 外 观 乃 至 耐 蚀 性 、 附 
着 强度 等 都 起 到 关键 的 作用 。 

粒 径 越 小 ， 锐 粉 越 容 易 发 生物 理 和 化 学 吸附 ， 有 利于 提高 吸附 速 
度 进而 增加 沉积 速度 ; 粒 径 越 小 ， 越 有 利于 提高 镀层 的 致密 度 ， 防 止 
孔隙 腐蚀 的 发 生 ; 粒 径 越 小 ， 镀 层 的 覆盖 越 完 整 ， 有 利于 防止 工件 的 
边 、 角 、 棱 处 发 生 漏 镀 ; 粒 径 越 小 ， 镀 层 表面 越 平整 ， 有 利于 提高 镀 
层 的 光泽 性 。 但 粒 径 越 小 ， 锌 粉 价 格 越 高 ， 镀 锌 成 本 越 高 。 反 之 ， 大 
粒 径 锌 粉 价格 相对 便宜 ， 但 易 造 成 镀层 外 观 粗糙 、 光 泽 性 差 、 工 件 局 
部 位 置 漏 镀 等 问题 。 

生产 实践 表明 ， 合 适 的 锌 粉 粒 径 应 该 是 在 某 一 最 大 粒 径 尺寸 以 
下 ， 由 不 同 粒 径 的 锌 粉 混合 组 成 ， 即 选用 过 某 一 级 筛 的 混 粉 ， 而 不 宜 
使 用 分 级 粉 。FZn45 、FZn90 FZn125 因 粒 径 过 于 粗大 ， 不 能 用 于 机 
械 贸 锌 ， 目 前 国内 机 械 镀 匀 行业 广泛 应 用 的 锌 粉 多 为 -800 目 细 粉 和 
-1200 目 超 细 粉 。 -1200 目 锌 粉 的 最 大 粒 径 小 于 10km ， 最 小 粒 径 达 
到 纳米 级 ,适合 于 各 种 形状 、 厚 薄 的 镀层 。 由 于 这 个 粒 径 范围 分 布 较 
合理 ,沉积 速度 快 ， 金属 粉 的 有 效 利用 率 高 。 

(2) 金属 锌 含量 ” 锐 粉 中 的 锌 含量 包括 全 和 锌 量 和 金属 锌 量 。 全 
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FERREA AAD, PaE T E P E RORIS: 
的 化 合 物 ; 金属 锌 量 表示 锌 粉 中 处 于 金属 态 的 锌 量 所 占 的 百分比 。 全 
锌 量 与 金属 锌 量 之 差 ， 主 要 是 制 粉 时 形成 的 锌 化 合 物 中 的 锌 量 。 锌 粉 
中 的 杂质 一 般 是 钻 、 铁 、 锯 等 金属 和 它们 的 氧化 物 或 硫化 物 。 当 杂质 
含量 高 时 会 导致 镀层 光泽 性 差 ， 镀 层 发 瞳 ， 杂 质 的 存在 甚至 影响 镀层 
的 耐 蚀 性 。 理 论 上 一 级 至 四 级 锌 粉 均 可 以 用 于 机 械 镀 锌 ; 但 考虑 镀层 
外 观 及 耐 蚀 性 ， 在 实践 中 要 求全 锌 量 高 ， 金 属 锌 量 也 要 高 。 全 锌 量 应 
在 98% (质量 分 数 ) 以 上 ,金属 锌 量 在 94% (质量 分 数 ) 以 上 ， 即 
机 械 镀 锌 生产 中 应 使 用 二 级 以 上 的 锌 粉 。 

(3) 物理 性 能 “无 毒 、 无 腐蚀 性 ， 常 为 铁 桶 包装 ， 暴 露 后 与 明 
火 接触 可 燃 ， 应 与 氧化 剂 隔 开 ， 存 放 地 点 严禁 明火 及 吸烟 ， 要 求 存放 
地 点 配备 干粉 灭火 器 。 保 持 存放 环境 干燥 ， 开 封 使 用 后 注意 密封 防 
潮 ， 和 否则 会 造成 锌 粉 吸 潮 结 块 。 

(4) 注意 事项 ”对 带 螺纹 或 边 、 角 、 楼 等 部 位 镀层 要 求 较 高 的 
待 加 工件 ， 应 使 用 超 细 粉 。 

2. 保持 性 活化 剂 

(1) 物理 性 能 “机械 镀 锌 所 用 保持 性 活化 剂 为 由 阴离子 型 和 非 
离子 型 表面 活 剂 复 合 而 成 ， 属 于 消耗 品 ， 为 淡 乳 白色 透明 液体 ， 无 
毒 、 无 腐蚀 性 ， 味 淡 香 。 常 为 铁 桶 密闭 包装 ， 要 求 在 高 于 5 的 环境 
中 保存 。 若 环境 低 于 5%C， 则 有 白色 固 状 物 析 出 ， 这 不 影响 使 用 效 
果 。 










































































(2) 注意 事项 ”严禁 与 强酸 相 混 ， 以 防 发 生 质变 。 北 方 地 区 冬 
季 使 用 时 建议 在 室内 0C 以 上 存 贮 。 

3. 沉积 性 活化 剂 

(1) 物理 性 能 ”机械 镀 锌 所 用 沉积 性 活化 剂 为 无 机 酸 系 钾 、 钠 、 
ik DER, i m KEAT) 等 复合 盐 ， 属 于 消耗 品 。 配 制 溶 
液 后 为 淡 蓝 色 半 透明 液体 ， 弱 酸性 ， 有 弱 腐 蚀 性 。 常 温 下 存放 ， 底 部 
有 和 白色 沉淀 物 。 

(2) 注意 事项 使 用 添加 前 需要 搅拌 ， 新 配制 沉积 性 活化 剂 溶 
液 需 放 置 一 段 时 间 待 颜色 变 为 淡 蓝 色 才 可 使 用 。 
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4. THR 

(1) 物理 性 能 ”机械 镀 锌 所 用 亚 锡 盐 为 硫酸 亚 锡 或 所 化 亚 锡 ， 
属于 消耗 品 ， 为 白色 或 淡 黄色 结晶 体 。 要 求 干 燥 、 密 封存 放 ， 存 贮 环 
境 温度 不 宜 高 于 32% 。 生 产 实践 中 ， 云 南 锡 业 相关 工业 级 产品 质量 
较为 稳定 。 

(2) 注意 事项 ”添加 时 可 以 粉 状 结 晶体 方式 加 入 ， 也 可 以 配制 
成 水 溶液 状 加 入 。 配 制 水 溶液 时 ， 为 防止 亚 锡 离子 水 解 ， 建 议 将 亚 锡 
盐 粉 状 结晶 体 加 入 弱酸 性 水 溶液 中 配制 。 

5. pH 值 调整 剂 

(1) 物理 性 能 ”机 械 镀 锌 所 用 pH 值 调整 剂 为 硫酸 、 磷 酸 等 无 机 
矿物 强酸 ， 属 于 消耗 品 ， 为 刺激 性 、 强 腐蚀 性 溶液 。 按 相关 规定 存储 
及 使 用 。 

(2) 注意 事项 “控制 镀 简 内 镀 液 的 pH 值 为 1 ~2， 硫 酸 或 磷酸 
最 好 一 次 加 够 ,尽量 避免 补 加 。 车 间 内 应 备 齐 弱 碱 溶液 ， 以 便于 强酸 
灼伤 时 使 用 。 

6. 水 

(1) 物理 性 能 ”机 械 镀 锌 镀 简 内 所 添加 水 为 干净 自来水 ， 属 于 
消耗 品 ， 也 可 采用 机 械 镀 镑 排放 水 经 处 理 后 作为 镀 简 内 的 添加 水 。 

(2) 注意 事项 不 能 有 油污 污染 ; 硅 采 用 地 下 水 要 注意 不 能 
造纸 上 废水、 电镀 电解 废水 污染 ; 不 能 有 预 处 理 的 极 性 相反 的 金属 清洗 
剂 污染 。 

7. 玻璃 丸 

(1) 作用 及 尺寸 ”机 械 镀 锌 所 用 玻璃 丸 作为 冲击 介质 ， 属 于 非 
消耗 品 。 玻 璃 丸 的 加 入 是 为 了 在 镀 液 环境 中 获得 镀层 形成 时 所 需 的 机 
械 能 。 镀 简 的 旋转 运动 带动 玻璃 丸 、 工 件 、 鲜 粉 和 水 进行 回转 运动 。 
由 于 上 述 物料 的 密度 、 形 状 和 在 镀 简 中 所 处 的 位 置 不 同 ， 它 们 在 镀 简 
中 的 相对 运动 速度 也 不 同 ， 于 是 将 发 生 相 互 碰撞 、 摩 擦 。 玻 璃 丸 在 饶 
简 中 起 到 的 作用 是 将 碰撞 力 传递 给 镑 粉 、 镀 层 和 工件 。 机 械 镀 锌 生产 
中 主要 使 用 直径 为 1~2mm、2 ~3mm、3 ~4mm、4 ~5mm 几 种 规格 
的 玻璃 丸 ， 使 用 时 可 按 比 例 混合 使 用 。 

(2) 物理 性 能 “无 毒 、 无 腐蚀 性 ， 无 色 透 明 ， 高 硬度 、 高 耐 磨 
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性 ， 在 化 学 上 呈 惰 性 ， 不 与 镀 液 中 的 其 他 物质 发 生化 学 作用 。 

(3) 注意 事项 

1) 外 表 应 光亮 圆滑 ， 不 允许 存在 有 坑 洼 ， 以 免 金属 锌 粉 被 锚 定 
在 其 中 形成 锐 球 ， 影 响 锐 粉 的 有 效 利用 率 ， 增 加 成 本 。 

2) 如 有 果 待 镀 工 件 售 有 螺纹 ， 应 在 混合 的 玻璃 丸 中 掺 入 粒 径 小 于 
lmm 的 细 如 ， 以 保证 螺 牙 上 镀层 的 获 盖 均匀 性 和 镀层 致密 性 。 

3) 如 果 待 镀 工 件 含有 十 字 四 村 或 其 他 形状 微小 止 槽 ， 选 用 玻璃 
丸 时 ， 应 注意 防止 机 械 镀 锌 加 工 完 成 后 玻璃 丸 卡 在 或 戏 和 人 凹 槽 部 位 ， 
影响 工件 的 配合 及 使 用 。 

4) 新 购置 玻璃 丸 因 含 有 石墨 粉 和 其 他 杂质 ， 使 用 前 可 用 碱 液 清 

洗 ， 再 用 清水 漂洗 去 除 杂 物 ， 分 类 放置 竺 用 。 使 用 过 程 中 如 发 现 玻 璃 
九 有 油污 污染 ， 应 及 时 用 碱 液 清洗 。 
5) 长 期 不 使 用 的 玻璃 丸和 因 节 假日 停 镀 而 放置 的 玻璃 丸 ， 其 中 
残余 的 锌 粉 与 水 和 空气 反应 会 生成 氧 氧 化 锌 和 其 他 锌 盐 粉 未 ， 这 些 粉 
末 夹 杂 在 镀层 中 将 影响 镀 锌 层 的 强度 和 外 观 质 量 ， 再 次 使 用 前 需要 将 
玻璃 九 清洗 处 理 。 

@@ 生 产 过 程 中 ， 若 发 现 玻璃 丸 中 存在 大 量 锌 球 或 部 分 玻璃 丸 发 生 
破碎 ， 建 议 报废 正在 使 用 的 玻璃 丸 ， 及 时 更 换 采 用 新 的 一 批 玻 璃 丸 。 


6. 2.2 ”机 械 镀 锌 原料 用 量 计算 


l. 4 
PRIMA ŠE ma, CHR: g) 为 
mz, =70RS (6-1) 
式 中 5 一 一 镀 简 内 待 镀 工件 总 表面 积 (m); 
R 一 一 厚度 系数 ，R 取 1、2、3 等 时 ， 代 表 镀 层 厚 度 分 别 为 
l10um, 20pm, 301m 等 。 
每 次 增 厚 时 锌 粉 加 入 量 mau (单位 : g) 为 
mg, = 708 (6-2) 
式 中 “一 一 镀 简 内 待 镀 工 件 总 表面 积 (m ) 。 
2. 保持 性 活化 剂 A 
保持 性 活化 剂 A 加 入 总 量 V, (HR: mL) 为 
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V, = (50 -100)5 (6-3) 
式 中 50 ~100 一 一 经 验 系数 ,，R 值 较 高 时 ， 取 上 限 ， 反 之 取 下 限 ; 
S$ 一 一 镀 简 内 待 镀 工件 总 表面 积 (m^). 
当 预 镀 镀 层 厚 度 较 蒲 时 (如 R<4), 保持 性 活化 剂 A 一 次 性 加 
As 当 预 镀 镀 层 厚 度 较 厚 时 (如 Rz6), 保持 性 活化 剂 A 可 分 两 次 
加 入 。 
3. 沉积 性 活化 剂 B 
沉积 性 活化 剂 B 加 入 总 量 Vy (单位 : mL) 为 
V, = (0.6 20.9) m,, (64) 
式 中 0.6 ~ 0. 9 一 一 经 验 系 数 ， 当 预 镀 镀 层 厚度 较 薄 时 CUI R A), 
此 经 验 系 数 取 低 值 ， 当 预 镀 镀 层 厚度 较 厚 时 
(如 R=6)， 此 经 验 系 数 取 高 值 ; 
mz 一 一 镀 简 内 锌 粉 加 入 总 量 Cg) 。 
每 次 增 厚 时 沉积 性 活化 剂 B 加 入 量 Voy (单位 : mL) 为 
Voy = (0.6 ~0. 9) m5. (6-5) 
式 中 0.6-0. 9 一 一 经 验 系 数 ， 当 预 镀 镀 层 厚度 较 薄 时 CUI R 4), 
此 经 验 系数 取 低 值 ， 当 预 镀 镀 层 厚度 较 厚 时 
(如 R=6)， 此 经 验 系 数 取 高 值 ; 
mzww 一 一 每 次 增 厚 时 锌 粉 加 入 量 Cg). 
4. 亚 锡 盐 
亚 锡 盐 加 入 量 mao. (CHR: g) 为 
maso. =(5~10)S (6-6) 
式 中 5 ~10 一 一 经 验 系 数 ， 当 预 贸 工 件 表面 光滑 时 ， 此 经 验 系数 取 
低 值 ， 当 预 镀 工 件 表面 粗糙 时 ， 此 经 验 系数 取 高 
值 ; 
4S 一 一 待 镀 工 件 总 表面 积 (m^). 
一 般 情 况 下 ， 计 算 量 msw; 的 亚 锡 盐 在 建立 基层 时 一 次 性 加 入 。 
也 可 分 两 次 加 入 : 中 在 基层 建立 时 加 入 maus. ÆW 80%; @) 在 镀层 增 
厚 结束 时 加 入 mso* 量 的 20% 。 
5. pH 值 调 整 剂 
pH 值 调整 剂 的 加 入 量 了 (单位 : mL) 
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V-(3-6)V, (6-7) 
式 中 3 ~6 一 一 经 验 系数 ， 当 使 用 硫酸 作为 pH 值 调 整 剂 时 酌 减 ， 当 
使 用 磷酸 作为 pH 值 调整 剂 时 酌 加 ; 
太一 一 镀 简 内 所 加 入 的 水 量 (L) 。 
镀 简 内 所 加 入 的 硫酸 或 磷酸 量 与 贸 简 内 加 入 的 水 量 有 关 ， 总 体 原 
则 为 控制 镀 简 内 镀 液 的 pH 值 为 1 ~2。 
6. 水 
水 的 加 入 量 受 玻璃 丸 加 入 量 、 工 件 加 入 量 的 影响 ， 要 视 镀 简 内 的 
物料 情况 而 定 。 镀 简 内 所 添加 的 水 为 干净 自来水 ， 属 于 消耗 品 。 也 可 
将 机 械 镀 锌 的 分 离 水 处 理 后 作为 镀 简 内 的 添加 水 。 
7. 玻璃 丸 
玻璃 丸 的 加 入 量 以 将 镀 简 内 工件 分 离开 来 且 在 工件 之 间 起 到 缓冲 
作用 为 原则 。 


6.3 ”机 械 镀 锌 工艺 流程 
6.3.1 预 处 理 


预 处 理 的 目的 是 去 除 待 镀 工 件 表 面 的 油污 、 锈 蚀 产物 、 热 处 理 或 
锻造 氧化 皮 等 杂质 ， 裸 露出 待 镀 工 件 的 基体 表面 ， 以 保证 后 面 形成 的 
镀层 牢固 地 结合 在 基体 表面 上 。 机 械 镀 锌 的 预 处 理 与 电镀 锌 大 致 相 
同 ， 主 要 是 脱脂 、 除 蜡 、 除 锈 及 去 除 其 他 杂 物 。 

1. 脱脂 、 除 蜡 

机 械 镀 锌 加 工 的 零件 主要 是 钢铁 基 小 五 金 件 。 零 件 一 般 使 用 碳 素 
结构 钢 的 棒 料 和 板材 锻造 或 冲压 制 成 ， 这 些 零件 表面 一 般 有 防 锈 油 和 
一 定 程度 的 氧化 和 锈蚀 ， 在 零件 成 形 过程 中 也 会 沾 上 油污 ， 因 此 必须 
去 除 零 件 表面 的 油污 。 
油污 分 为 两 类 : 动 、 植 物 油 和 矿物 油 。 动 、 植 物 油 可 用 热 碱 液 与 
其 作用 产生 和 皂 化 作用 ， 形 成 溶 于 水 的 肥皂 脱离 零件 表面 ; 矿物 油 ， 可 
用 乳化 方法 去 除 ， 乳 化 剂 是 表面 活性 剂 ， 它 吸附 于 金属 与 溶液 间 的 界 
面 ， 懂 水 基 团 向 着 金属 表面 ， 亲 水 基 团 向 着 溶液 ， 使 金属 与 溶液 界面 
的 张力 降低 ， 润 湿性 增加 ， 对 黏附 的 油膜 起 到 排挤 的 作用 。 吸 附 在 沪 
膜 与 溶液 间 的 乳化 剂 使 界面 张力 降低 ， 增 加 溶液 与 油膜 的 接触 面 ， 使 
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油膜 破裂 为 小 油 珠 ， 乳 化 剂 的 惜 水 基 团 向 着 油 珠 ， 亲 水 基 团 向 着 浴 液 
防止 了 油 珠 的 聚集 ， 使 其 成 为 乳 浊 液 、 油 膜 脱离 金属 表面 。 具 体 的 操 
作 方 法 可 参考 电镀 的 脱脂 工艺 。 商 业 化 的 金属 清洗 剂 多 为 含有 阳离子 
型 表面 活性 剂 的 清洗 剂 ， 在 使 用 时 要 注意 与 机 械 镀 锌 所 添加 的 保持 性 
活化 剂 、 沉 积 性 活化 剂 的 极 性 匹配 问题 ， 和 否则， 因为 极 性 相反 会 造成 
锌 粉 反 向 沉积 到 镀 筒 内壁 上 ， 影 响 沉 积 速 度 和 镀层 质量 ， 增 加 冬 
耗 























精制 螺栓 、 螺 母 ， 以 及 用 冷 轧 板 制 成 的 零件 或 者 其 他 经 过 冷 拉 拨 
成 形 的 零件 ， 往 往 涂 有 防 锈 油 或 防 锈 螨 或 残留 有 加 工 润滑 剂 ， 这 些 黏 
附 在 零件 上 的 残留 物 中 含有 氧化 石蜡 。 握 化 石蜡 不 溶 于 水 ， 采 用 皂 化 
和 乳化 都 不 能 除 尽 ， 残 留 物 会 严重 影响 镀层 与 基体 之 间 的 结合 强度 ， 
甚至 造成 镀层 成 片 的 剥落 。 目 前 能 彻底 去 除 握 化 石蜡 的 方法 是 氧化 
法 ,所 化 石蜡 在 120% 以 上 温度 会 自行 分 解 。 在 实际 生产 中 ， 为 保证 
将 工件 都 加 热 到 120%C 以 上 ， 加 热 炉 温 一 般 控制 在 180 ~200% 。 

工件 表面 的 脱脂 也 可 以 采用 电解 法 、 超 声波 等 先进 的 方法 。 

若 零 件 的 前 一 道 工序 为 热处理 、 锻 造 等 热 加 工 工序 ， 后 一 道 工 序 
为 机 械 镀 锌 ， 且 前 后 两 道 工 序 间 隔 时 间 较 短 ， 此 种 情况 下 零件 可 以 不 
进行 脱脂 处 理 。 

2. R 

脱脂 后 的 工件 经 漂洗 后 进行 除 锈 。 除 锈 常 采用 酸 洗 处 理 的 方法 ， 
可 采用 硫酸 、 盐 酸 或 它们 的 混合 酸 ， 酸 的 使 用 浓度 视 工 件 的 锈蚀 程度 
而 定 。 

硫酸 的 酸 洗 速 度 比 盐酸 快 ， 硫 酸 的 价格 比 盐酸 便宜 ， 但 硫酸 酸 洗 
时 通常 需要 加 热 到 60Y 以 上 才能 达到 较 高 的 酸 洗 速度 ， 且 硫酸 属于 
强 氧化 性 酸 ， 在 稀释 、 搬 运 时 要 严格 按 操作 要 求 执行 。 相 对 而 言 ， 在 
生产 实践 中 盐酸 酸 洗 应 用 较为 广泛 。 盐 酸 酸 洗 液 的 盐酸 含量 常 为 
30% ~40% (工业 盐酸 的 添加 量 ， 体 积分 数 ) ， 为 防止 过 酸 洗 和 抑制 
盐酸 的 刺激 性 气味 ， 通 常 在 盐酸 酸 洗 液 中 添加 缓 蚀 剂 和 酸 雾 抑 制剂 。 
对 于 粘 砂 的 铸件 要 采用 一 定 浓度 的 氧 氟 酸 酸 洗 ， 无 论 采 用 哪 种 酸 洗 
液 ， 铸 件 酸 洗 时 一 定 注意 控制 酸 洗 时 间 ， 防 止 过 酸 洗 ， 和 否则 造成 镀 不 
上 或 漏 镀 缺陷 。 酸 洗 后 的 工件 可 以 不 经 漂洗 直接 加 入 镀 简 。 

































































- 198 - 机 械 镀 锌 技术 基础 





酸 洗 除 锈 常 在 镀 简 外 的 专用 酸 洗 池 中 进行 ， 也 可 在 镀 简 内 进行 。 
将 待 酸 洗 工件 装 入 镀 简 后 ， 添 加 玻璃 丸 、 水 和 适量 的 酸 洗 液 ， 转 动 镀 
简直 至 工件 上 的 氧化 皮 等 杂 物 去 除 干 净 ; 然后 倾倒 镀 简 将 残 液 倒 出 ， 
加 入 清水 漂洗 1~2 次 ， 即 可 转 人 下 道 工序 。 该 法 效果 较 好 ， 但 占用 
一 定 机 时 而 且 酸 洗 液 耗 量 较 大 ， 对 于 轻微 锈蚀 的 工件 可 用 此 法 。 

对 于 工件 表面 油污 、 锈 迹 不 严重 的 情况 ， 采 用 喷 丸 〈 砂 ) 是 较 
好 的 选择 ， 可 一 步 将 工件 表面 的 油脂 、 锈 迹 等 污 物 彻底 去 除 。 对 于 存 
在 飞 边 、 毛 刺 或 尖 角 的 工件 ， 可 采用 六 角 深 简 添加 锯末 、 石 英 砂 进行 
深 磨 处 理 ， 一 步 将 工件 表面 的 油脂 、 锈 迹 等 污 物 彻底 去 除 ， 并 将 工件 
表面 的 飞 边 、 毛 刺 去 除 ， 尖 角 圆 润 化 。 对 工件 表面 非常 平滑 的 冲压 
ff, 建议 采用 喷 丸 (W) 处 理 ， 在 将 工件 表面 的 油脂 、 锈 迹 等 污 物 
彻底 去 除 的 同时 ， 将 工件 表面 毛 化 ， 以 保证 镀层 的 结合 强度 。 


6.3.2 H 


将 上 次 镀 锌 分 离 的 玻璃 丸 镁 人 镀 简 ， 将 预 处 理 后 的 待 镀 工 件 加 入 
镀 简 ， 向 镀 简 内 加 入 适量 水 ， 转 动 镀 简 ， 然 后 将 镀 简 内 的 水 倾倒 掉 
(注意 玻璃 丸和 工件 要 保留 在 镀 简 内 ) ， 再 按 经 验 公 式 计 算 量 向 镀 简 
内 补 加 适量 的 水 。 


6.3.3 调整 pH fü 


镀 简 转动 ， 癌 镀 简 内 添加 按 经 验 公式 计算 量 的 硫酸 或 雄 酸 ， 加 酸 
后 待 镀 简 转动 几 转 时 用 精密 或 广泛 pH 试纸 检测 镀 简 内 镀 液 的 pH 值 
是 否 为 1 ~2， 否 则 进行 调整 。 奉 pH <1， 将 镀 简 内 的 镀 液 全 部 倾倒 
掉 ， 重 新 添加 水 、 硫 酸 或 磷酸 调整 pH fH; dy pH >2， 继 续 向 镀 简 内 
补 加 硫酸 或 磷酸 。 


6.3.4 建立 基层 


向 镀 简 内 加 入 适量 锌 粉 ， 之 后 加 入 计算 量 的 亚 锡 盐 或 其 水 溶液 ， 
镀 简 滚动 3 ~ Smin 后 即 在 工件 表面 上 形成 一 层 锌 - 锡 基 层 ， 基 层 建 立 
阶段 完成 。 
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6.3.5 镀层 增 厚 


机 械 镀 锌 的 镀 锌 层 厚 度 是 通过 循环 加 料 实现 的 ， 一 般 每 次 增加 5 
~10km。 基 层 建立 后 ， 向 镀 简 内 加 入 保持 性 活化 剂 ， 然 后 循环 加 入 
EP + 沉积 性 活化 剂 。 加 料 的 节拍 控制 为 : 每 次 镑 粉 加 入 后 待 镀 简 
转动 一 两 转 后 再 添加 沉积 性 活化 剂 ， 每 次 循环 的 加 料 间隔 为 3 ~ 
Smin。 镀 层 增 厚 阶 段 应 保持 镀 液 的 pH 值 为 1 ~2。 镀 层 增 厚 完成 后 向 
镀 液 内 添加 剩余 量 或 补 加 少量 的 二 价 锡 盐 。 

6.3.6 强化 

镀层 增 厚 完成 后 ， 向 镀 简 内 加 入 适量 的 自来水 ， 镀 简 转 动 Smin 
左右 。 

6.3.7 SM. 4E 

镀 简 翻转 将 桶 内 工件 、 玻 璃 丸 、 水 倒 人 分 离 得 框 ， 镀 简 翻 转 上 升 
回 至 加 料 位置 进 入 下 一 个 操作 周期 。 

起 动 分 离 装 置 ， 用 自来水 冲洗 工件 和 玻璃 丸 。 工 件 和 玻璃 丸 分 离 
后 ， 冲 洗 干 净 的 工件 送 往 烘 干 工序 ， 玻 璃 丸 收集 返回 循环 使 用 。 

6. 3.8 工件 烘 干 

工件 进入 烘 房 或 其 他 干燥 装置 ， 将 工件 表面 的 水 分 干燥 、 蒸 发 。 
烘 干 温度 为 100 ~ 200%C ， 烘 烤 时 间 约 30min。 对 于 高 强度 弹性 零件 ， 
可 在 150?C 保温 90 ~ 120min， 即 可 消除 轻微 的 吸 氧 现象 。 

6.3.9 钝 化 

分 离 后 的 工件 漂洗 干净 后 按 需要 直接 进入 相关 钝 化 槽 钝 化 ， 以 获 

得 预期 的 颜色 和 外 观 。 薄 镀层 钝 化 后 外 观 颜 色 和 光泽 逊 于 电镀 锌 层 的 


对 应 钝 化 膜 ; 厚 镀 层 因 多 选用 无 色 印 化 或 蓝 白 馆 化 ， 印 化 后 镀层 颜色 
和 光泽 与 钝 化 前 差别 不 大 。 
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6.4 机 械 镀 锌 工艺 过 程 的 影响 因素 

镀层 的 主要 质量 缺陷 包括 : 漏 镀 、 镀 层 脱落 、 镀 层 玻 松 、 镀 层 粗 
糙 、 外 观 灰 暗 、 镀 层 厚 度 不 均匀 等 ， 造 成 这 些 质量 缺陷 的 因素 众多 ， 
主要 因素 均 与 原料 管理 、 预 处 理 、 配 料 计算 、 加 料 过 程 及 后 处 理 有 
关 。 


6.4.1 原料 管理 


























l. 843 

锌 粉 应 干燥 存 迪 ， 封 财 放 置 。 一 个 包装 打开 后 ， 若 取 粉 后 没有 及 
时 密封 ， 会 造成 锐 粉 吸 潮 结 块 。 当 结 块 尺寸 较 小 又 没有 及 时 发 现时 ， 
易 造 成 镀层 粗糙 ， 零 件 的 边 、 角 、 棱 处 漏 镀 ， 且 和 锌 耗 增加 。 

为 了 降低 加 工 成 本 ， 采 用 粒 径 较 大 的 锌 粉 或 氧化 锌 等 杂质 含量 较 
高 的 锌 粉 ， 易 造成 镀层 灰暗 ， 表 面 粗 糙 ， 零 件 的 边 、 角 、 棱 处 漏 镀 。 

2. 玻璃 丸 

使 用 的 玻璃 丸 表面 不 能 沾 有 油污 、 石 墨 粉 和 其 他 杂质 ， 玻 璃 九 针 
要 定期 清洗 。 当 玻璃 丸 中 部 分 "m 
发 生 破 碎 时 ， 应 及 时 将 玻璃 丸 
筛 分 ; 当 玻 璃 丸 中 存在 部 分 锌 
球 时 ， 应 及 时 将 锌 球 分 拣 ; 当 
玻璃 丸 中 部 分 或 大 部 分 表面 产 
Esa. PEG (ILE 6-3) mf, 
建议 停 用 此 批 玻璃 丸 ; 当 零 件 
结构 中 存在 特殊 尺寸 ( 狭 缝 、 
FH. DILI) 接近 某 一 规格 玻 j 
璃 丸 粒 径 时 ， 应 注意 选择 玻璃 图 6-3 ”玻璃 丸 表面 的 诬 点 、 四 坑 
丸 的 粒 径 ， 以 免 发 生 玻璃 丸 卡 在 工件 中 ， 造 成 工件 配合 失效 。 

3. 活化 剂 

以 相应 经 验 公 式 计算 添加 量 ， 注 意 加 料 间 隔 ， 保 证 一 定 的 加 料 间 
隔 时 间 ; 否则 ， 会 造成 镀层 琉 松 ， 附 着 强度 差 。 
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4. LHR 

以 相应 经 验 公式 计算 添加 量 ,切忌 任意 多 加 ; 否则 ， 会 造成 镀层 
产生 镑 瘤 ， 表 面 粗 糙 ， 光 泽 性 差 。 

5. 硫酸 或 磷酸 

以 相应 经 验 公式 计算 添加 量 。 添 加 量 过 多 会 造成 锌 粉 在 镀 液 表面 
漂浮 ， 沉 积 速 度 慢 ， 和 锌 耗 增加 ; 添加 量 过 少 会 造成 镀层 增 厚 时 锌 粉 沉 
积 速度 慢 或 不 沉积 ， 镀 层 厚 度 达 不 到 要 求 。 

6. 水 

应 添加 干净 自来水 或 经 中 和 处 理 的 机 械 镀 锌 排放 水 ， 添 加 量 应 参 
考 工件 、 玻 璃 丸 添加 量 而 定 。 水 量 过 多 易 造 成 镀 液 液 面 过 大 ， 锌 粉 过 
于 分 散 漂浮 ,沉积 速度 慢 ; 水 量 过 少 则 镀 简 内 物料 翻转 困难 ， 物 料 混 
合 不 均匀 ， 锌 粉 在 物料 中 分 散 不 均匀 ， 玻 璃 丸 的 缓冲 效果 不 理想 ， 易 
造成 镀层 厚度 不 均匀 ， 镀 层 表 面 划 控 严重 。 


6.4.2 预 处 理 质 量 

















1. 脱脂 

脱脂 应 严格 按 操作 规程 操作 。 冷 挤 压 件 尽量 采用 高 温 氧化 法 或 喷 
wb (JL) 法 。 通 常 不 建议 在 镀 简 内 脱脂 ， 以 免 造成 玻璃 丸 或 镀 液 环 
境 的 油污 污染 。 

除 热处理 、 锻 造 工 件 外 ， 其 他 工艺 加 工 的 工件 必须 经 脱脂 处 理 才 
可 进入 下 一 道 工 序 。 严 禁 借 鉴 热 浸 饼 锌 工艺 的 直接 酸 洗 操作 方法 。 

2. 酸 洗 

酸 洗 应 严格 按 操作 规程 操作 。 杜 绝 过 酸 洗 ， 防 止 工件 脱 碳 或 石墨 
析出 ， 否 则 会 造成 镀层 附着 强度 差 ， 镀层 厚 度 达 不 到 要 求 。 

工件 在 基层 建立 阶段 出 现 锌 粉 不 沉积 、 工 件 表面 不 能 建立 基层 
时 ， 应 首先 检查 预 处 理工 序 是 否 存 在 操作 不 当 或 质量 问题 。 


6.4.3 配料 计算 


按 相应 经 验 公式 计算 备料 、 加 料 。 对 于 零件 结构 存在 螺纹 、 狭 
边 、 罕 槽 等 不 规则 表面 时 ， 应 对 工件 表面 计算 面积 适当 增 减 系数 ; 对 
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于 对 称 性 零件 ， 不 要 忘记 计算 单 面 面 积 后 再 乘 以 2。 


64.4 ”加 料 过 程 





1. 加 料 强 度 

加 料 强度 影响 着 镀层 的 形成 过 程 ， 对 镀层 的 厚度 、 镀 层 的 结合 强 
度 有 着 直接 的 影响 。 注 镀层 (10 ~ 20km) 和 要 求 外 观 平 整 光亮 的 中 
厚 镀层 ， 采 用 低 的 加 料 强度 ， 即 每 次 加 料 增 厚 3 ~ 5pm， 时 间 间 隔 
3min; 中 厚 镀 层 和 厚 镀 层 应 采用 高 的 加 料 强度 ， 即 每 次 加 料 增 厚 
10km， 时 间 间 隔 3 ~ Smin。 外 观 要 求 高 的 中 厚 镀 层 和 厚 镀 层 也 可 以 
在 增 厚 的 前 2/3 期 间 用 高 的 加 料 强度 ， 后 1/3. 期 间 用 低 的 加 料 强度 ， 
这 样 可 兼顾 外 观 和 减少 每 个 生产 周期 的 时 间 。 应 注意 加 料 强 度 并 不 是 
一 成 不 变 的， 在 施 镀 过 程 应 根据 镀 液 环境 的 现状 及 时 调整 。 

在 每 次 加 料 的 lmin 内 ， 将 有 大 部 分 的 锌 粉 向 零件 表面 沉积 ， 此 
期 间 应 该 注意 勺 料 ， 镀 简 应 处 于 自转 和 摇摆 勺 料 状态 ， 工 件 表 面 出 现 
灰 黑 色 的 松散 沉积 层 ， 随 后 逐渐 致密 变 为 光亮 镀层 。 若 匀 料 不 均 将 产 
生 同 批 镀 件 镀层 厚度 不 均 的 现象 。 

2. 镀 简 转速 

镀 简 转速 的 高 低 和 镀 简 的 轴线 角度 决定 了 镀 简 内 物料 的 运动 状 
态 ， 影 响 着 镀 简 内 玻璃 丸 、 工 件 、 水 等 物料 之 间 的 混合 、 摩 氛 、 冲 
击 ， 以 及 锌 粉 的 分 散 ， 与 镀层 的 结合 强度 、 煞 层 厚度 均匀 性 等 有 着 直 
接 的 联系 。 当 镀 简 的 转速 偏 低 时 ， 物 料 之 间 的 冲击 力 不 足 ， 锌 粉 分 散 
FII, DERRER, KAKER; 当 镀 简 转 速 偏 高 时 ， 物 
料 之 间 冲 击 剧 烈 ， 镀 层 表 面 易 出 现 明显 划 痕 或 零件 边 、 角 RARS 
脱落 。 生 产 实践 表明 : 轻薄 件 、 无 尖 角 小 件 和 薄 镀 层 且 要 求 光亮 的 零 
件 ， 镀 简 用 高 转速 ; 实心 和 有 人 尖 角 件 ， 饿 简 转 速 应 稍 低 。 在 实际 操作 
中 ， 应 注意 观察 工件 与 玻璃 九 的 相对 运动 状态 ， 以 相对 运动 速度 大 且 
不 出 现 镀层 碰撞 损伤 为 好 。 


6.4.5 镀 后 处 理 


镀 后 工件 用 清水 漂洗 后 应 立即 干燥 ， 和 否则 工件 表面 水 分 残留 在 工 
件 之 间 ， 待 水 分 自然 蒸发 干燥 后 工件 表面 留 有 水 痕 ， 放 置 一 定时 间 后 
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强化 期 ， 将 产生 白斑 的 工件 装 和 人 镀 简 经 强化 即 可 除去 白斑 。 

对 于 高 强度 或 高 弹性 零件 ， 镀 后 应 烘 干 或 放置 5 ~7d， 以 消除 预 
处 理 酸 洗 时 产生 的 弱 氢 脆 现象 。 


6.5 机械 镀 锌 技术 的 评价 
6. 5.1 ”机械 镀 锌 工艺 的 客观 认识 


l. 机 械 镀 锌 是 一 种 镀 锌 防护 技术 

零 部 件 机 械 镀 锌 的 主要 目的 是 表面 防护 ， 它 的 应 用 以 防腐 蚀 为 
主 ， 很 少 用 于 表面 装饰 。 薄 镀层 用 于 室内 五 金工 件 的 表面 防护 ， 厚 镀 
层 多 用 于 户外 五 金工 件 的 表面 防护 。 在 这 一 点 上 ， 机 械 镀 锌 和 电镀 锌 
有 着 明显 的 区 别 。 电 镀 锌 除了 室内 防护 外 ， 可 通过 各 种 钝 化 处 理工 艺 
获得 种 类 繁多 的 装饰 性 外 观 。 

2. 机 械 镀 锌 的 工艺 特征 决定 了 它 的 应 用 范围 

机 械 镀 锌 工艺 在 室温 下 操作 ,镀层 形 成 时 不 发 生 电 解 沉积 或 高 温 
冶金 反应 ,镀层 的 形成 过 程 自 始 至 终 均 在 一 个 半 封 闭 的 镀 简 内 完成 。 
这 决定 了 机 械 镀 锌 只 能 加 工 尺寸 较 小 的 工件 。 电 镀 锌 的 镀 模 和 热 浸 镀 
锌 的 锌 锅 尺 寸 可 以 达到 十 几米 长 ， 可 以 镀 覆 尺寸 较 大 的 工件 ， 而 这 些 
工件 显然 是 不 适合 采用 机 械 镀 锌 工艺 的 。 

电镀 锌 和 热 浸 镀 锌 时 ， 若 工件 不 是 全 封闭 体系 ， 电 镀 液 或 锌 液 可 
以 到 达 工 件 表面 的 任何 部 位 ， 理 论 上 电镀 锌 和 热 浸 镀 锌 可 以 加 工 形状 
任意 复杂 的 非 封 闭 类 工件 。 但 在 实践 中 因 电镀 的 深 镀 能 力 及 热 浸 镀 锌 
浴 的 流动 性 和 安全 性 ， 一些 半 封 闭 性 箱 体 或 槽 体 反 而 不 适合 于 电 贸 锌 
或 热 浸 镀 镑 ;而 采用 机 械 镀 锌 却 能 顺利 施 镀 ， 如 工程 机 械 的 油箱 内 
壁 、 消 防 车 用 不 等 尺寸 的 钠 体 内 壁 等 。 

3. 机 械 镀 锌 的 应 用 选择 要 考虑 行业 的 实际 情况 

在 输电 线路 、 高 铁 等 工程 领域 ,所 用 紧 固 件 或 小 五 金 均 编制 有 国 
家 标准 、 行 业 标准 等 ， 对 其 作出 了 强制 性 或 推荐 性 技术 要 求 ， 行 业内 
一 般 按 相关 标准 或 规范 执行 。 

对 于 输电 线路 杆 塔 或 电力 金具 用 螺栓 和 螺母 ，DL/AT 284—2012 
PILES: 外 螺纹 (螺栓 ) 热 浸 镀 锌 与 内 螺纹 (螺母 ) 热 浸 镀 锌 后 
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回 攻 配 合 ; 10.9 级 螺栓 热 浸 贸 锌 后 氧 脆 风险 很 大 ， 应 慎 选 ，8. 8 级 、 
10.9 级 外 螺纹 (螺栓 ) 在 热 浸 镀 锌 预 处 理工 序 中 应 采用 机 械 C9 
JE) 方法 除 锈 ; 外 螺纹 零件 (螺栓 ) 镀 后 应 进行 离心 处 理 或 爆 锌 处 
理 以 去 除 螺 纹 表面 的 余 镑 ; 热 浸 镀 锌 层 的 局 部 厚度 应 不 小 于 40pm， 
平均 厚度 不 小 于 50pm; 热 浸 镀 锌 层 的 均匀 性 可 以 通过 硫酸 铜 检验 不 
少 于 4 次。 这 些 规定 对 热 浸 镀 锌 生产 厂商 的 要 求 很 高 ， 要 完全 达到 这 
些 要 求 则 导致 螺栓 、 螺 母 的 热 浸 镀 锌 成 本 大 幅度 增加 。 机 械 镀 锌 的 工 
艺 特点 完全 可 以 满足 DL/T 284—2012 中 镀层 相关 要 求 ， 且 螺栓 外 螺 
纹 公 差 带 位 置 选择 范围 大 ， 螺 母 镀 锌 后 不 需要 回 攻 ， 既 能 满足 螺栓 、 
螺母 的 耐 蚀 性 ， 又 不 损伤 其 力学 性 能 。 但 目前 国内 外 相关 标准 中 ， 没 
有 推荐 输电 线路 杆 塔 或 电力 金具 用 螺栓 和 螺母 可 以 采用 机 械 镀 锌 替代 
热 浸 镀 锌 ， 在 行业 内 考虑 电力 设施 的 特殊 性 ， 供 货 商 和 生产 商 仍 然 采 
Hid ET S. 

某 些 航天 、 航 空 专用 弹性 紧 固 件 的 防腐 要 求 并 不 高 ， 但 其 紧 固 件 
力学 性 能 的 稳定 性 要 求 特 高 ， 要 求 专用 弹性 紧 固 件 在 后 续 的 热处理 、 
表面 处 理 过 程 不 能 影响 到 紧 固件 的 力学 性 能 。 例 如 ， 某 型 号 航天 用 弹 
性 垫 片 要 求饶 锌 防腐 , 镀 锌 层 厚度 要 求 10pm 左右 ,镀层 平整 ， 热 片 
结构 形状 简单 ， 采 用 电镀 滚 镀 锌 操作 方便 ， 但 镀 履 过 程 热 片 产生 氧 
脆 ， 虽 然后 续 的 除 氨 处 理 可 以 将 氢 脆 隐患 消除 ， 但 行业 的 特殊 性 要 求 
此 类 垫 片 不 能 采取 电镀 锌 工艺 镀 锌 。QJ 2963.4 " 中 规定 ， 专 用 弹簧 
垫圈 强制 采用 机 械 镀 锌 或 机 械 镀 锌 锡 铝 合金 工艺 。 这 决定 了 这 种 专用 
弹 繁 垫 片 在 施 镀 工 艺 选择 上 没有 余地 ， 只 能 采用 机 械 镀 锌 或 机 械 镀 匀 
锡 铝 工艺 。 

GB/T 18981—2008 " 中 规定 : 射 杀 钉 体 的 镀 锌 层 厚 度 应 不 小 于 
Shum， 光 钉 钉 杆 弯曲 角度 不 小 于 60"， 压 花 钉 钉 杆 弯曲 角度 不 小 于 
30°, GB/T 18981—2008 中 并 没有 指定 射 钉 的 镀 锌 工艺 ， 在 机 械 镀 锌 
推广 应 用 以 前 ， 射 钉 镀 锌 普遍 采用 电镀 锌 工艺 ， 然 后 经 热处理 除 氧 以 
满足 射 钉 的 力学 性 能 要 求 。 机 械 镀 锌 技术 推广 应 用 后 ， 因 其 工艺 本 身 
固有 的 特点 ， 射 钉 的 制造 商 、 销 售 商 和 逐渐 青睐 于 机 械 镀 鲜 射 钉 。 

因此 ， 在 针对 某 些 类 别 五 金 件 镀 锌 工艺 选择 时 ， 要 遵循 相关 标准 
要 求 、 行 业内 的 默认 规定 。 否 则 ， 即 使 这 些 类 别 的 五 金 件 采用 机 械 镀 
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锌 能 够 加 工 出 合格 的 产品 ， 但 不 一 定 能 够 得 到 业界 的 认可 。 

4. 机 械 镀 锌 的 环保 特征 是 相对 的 

最 近 几 年 ， 因 为 小 电镀 厂 的 乱 排 乱 放 、 偷 排 偷 放 ， 全 国 各 地 出 现 
众多 水 资源 、 土 地 资源 、 居 民生 活 环境 污染 事件 。 这 引起 国家 各 级 政 
府 多 部 门 的 高 度 关注 ， 均 对 小 电镀 厂 采 取 零 容忍 的 关闭 措施 ， 致 使 小 
电镀 三 由 大 城市 流向 小 城镇 ， 再 流向 城郊 或 农村 ; 随 着 环保 执行 力度 
的 不 断 增 强 ， 处 于 城郊 、 农 村 的 小 电镀 三 基本 处 于 半 开 、 半 关 状 态 。 
因为 成 本 和 工艺 的 成 熟 度 问 题 ， 传 统 的 电镀 锌 工艺 难以 被 完全 代替 。 
另外 ， 考 虑 产业 集群 规模 、 交 通 运输 成 本 、 上 下 游 加 工业 配套 情况 等 
因素 ， 大 型 、 集 中 的 电镀 工业 园区 在 制造 业 不 十 分 发 达 的 中 西部 地 区 
难以 推广 。 这 使 得 镀 锌 处 理 行业 供应 难以 满足 金属 加 工 制造 业 的 发 展 
需求 ， 在 小 五 金 制 造 行 业 ， 这 种 现象 尤为 突出 。 在 这 种 情况 下 ， 五 金 
件 制 造 商 以 及 一 些 镀 锌 加 工 企业 都 看 好 了 机 械 镀 匀 技术， 并 且 普 遍 认 
为 ， 机 械 镀 锌 工艺 无 污染 ， 项 目 上 马 时 环保 审批 容易 且 项 目 投资 成 本 
低 。 导 致 这 种 观点 的 产生 是 因为 人 们 对 机 械 镀 锌 技术 尤其 是 机 械 镀 锌 
工艺 流程 缺乏 足够 的 了 解 。 

机 械 镀 锌 与 传统 的 电镀 锌 相 比 ， 在 工艺 操作 流程 中 存在 以 下 相同 
或 相似 点 : @@ 脱 脂 、 除 锈 预 处 理 ， 因 为 厚 镀 层 时 机 械 镀 锌 层 的 结合 强 
度 要 稍 弱 于 电镀 锌 ， 故 机 械 镀 锌 对 预 处 理 的 质量 要 求 更 高 ; @ 钝 化 ， 
电镀 锌 后 一 般 需要 进行 钝 化 处 理 ， 而 机 械 镀 锌 行业 内 一 般 不 要 求 钝 化 
处 理 ， 但 相关 标准 中 均 对 机 械 镀 锌 层 的 钝 化 作 了 要 求 。 由 此 可 见 ， 只 
要 存在 预 处 理 和 钝 化 处 理 ， 机 械 镀 锌 工艺 过 程 就 如 同 电镀 锌 工艺 过 程 
一 样 存在 碱 洗 液 、 酸 洗 液 、 废 弃 钝 化 液 、 漂 洗 水 的 处 理 及 排放 ， 若 这 
些 废 液 排放 处 理 不 彻底 、 不 达标 ， 则 同样 造成 环境 污染 。 机 械 镀 锌 与 
传统 的 电镀 锌 相 比 ， 在 工艺 操作 流程 中 存在 的 不 同 点 为 : 电镀 锌 过 程 
尤其 是 铵 盐 镀 锌 时 ， 镀 槽 内 添加 了 适量 的 络 合剂 或 整合 剂 ， 废 水 处 理 
困难 ;机械 镀 匀 过程 所 添加 的 保持 性 活化 剂 或 沉积 性 活化 剂 ， 不 含有 
络 合剂 或 整合 剂 ， 对 废水 处 理 基 本 没有 影响 。 因 此 ， 机 械 镀 锌 排放 的 
废水 处 理 起 来 相对 比较 容易 ， 且 废水 处 理 后 可 向 镀 简 内 添加 循环 使 
用 。 

由 此 可 见 ， 机 械 镀 锌 工艺 过 程 不 可 避免 地 产生 废 液 的 排放 ， 这 必 
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须 依 靠 末端 处 理 才 能 达标 排放 或 循环 利用 。 因 此 ， 与 电镀 锌 工艺 对 
比 ， 机 械 镀 锌 的 环保 特征 是 相对 的 ， 不 是 绝对 的 。 

5. 机 械 镀 锌 层 的 钝 化 效果 逊 于 电镀 锌 层 

电镀 锌 层 厚 度 一 般 较 落 ， 表 面 光滑 平整 ， 钝 化 后 可 获得 无 色 、 银 
白色 、 蓝 和 白色、 橄榄 绿 、 黄 色 、 金 黄色 、 黑 色 等 多 种 颜色 ， 兼 有 防护 
和 装饰 的 功能 。 机 械 镀 锌 层 厚 度 较 薄 时 (和 23um) ， 按 相关 标准 
( JB/T 8928—1999!"] ASTM B695. 2004 (2009 )'^. GB/T 
26106—2010/^') 或 用 户 的 要 求 可 以 提供 钝 化 镀 锌 层 。 例 如 : JB/T 
8928—1999 . ASTM B695. 2004 (2009) 中 指出 ， 机 械 镀 锌 可 以 按 
用 户 要 求 提供 彩虹 色 、 青 铜 色 、 橄 榄 绿色 、 黄 褐色 、 棕 色 或 黑色 外 
观 ; GB/T 26106—2010 中 指出 ， 机 械 镀 匀 可 以 按 用 户 要 求 提供 无 色 、 
漂白 、 彩 虹 色 、 不 透明 、 黑 色 外 观 。 这 些 相 关 标 准 中 虽然 有 一 些 条 款 
列 出 了 具体 的 指导 性 或 推荐 性 意见 ， 但 并 没有 充分 考虑 机 械 镀 锌 的 生 
产 实 际 。 

国外 因为 机 械 镀 锌 技术 的 应 用 较 早 ， 开 发 并 推广 应 用 了 无 色 、 
Be 
艺 。 国 内 有 关机 械 镀 锌 的 钝 化 工艺 研究 甚 少 ， 且 行业 领域 内 也 没有 专 
用 的 钝 化 液 或 钝 化 工艺 供应 。 在 实践 中 ， 机 械 镀 锌 层 一 般 不 进行 钝 化 
处 理 ， 尤 其 是 厚 镀层 主要 用 于 户外 防护 ， 很 少 有 终端 客户 要 求 钝 化 处 
理 。 对 于 机 械 镀 锌 的 薄 镀 层 ， 因 行业 内 并 没有 专用 的 钝 化 液 供 应 ， 钝 
化 时 一 般 借鉴 电镀 锌 的 钝 化 液 及 钝 化 工艺 进行 操作 或 稍 作 调整 。 因 为 
机 械 镀 锌 层 表面 的 平整 度 、 光 泽 性 逊 于 电镀 锌 层 ， 男 外 ， 机 械 镀 锐 
层 的 表层 含有 少量 锡 或 其 他 金属 ， 这 些 都 影响 了 机 械 镀 锌 层 的 钝 化 
效果 ， 导 致 机 械 镀 锌 层 的 钝 化 效果 远 了 进 于 电镀 锌 层 的 钝 化 效果 。 因 
此 ， 在 机 械 镀 锌 项 目 上 马 之 前 ， 或 相关 五 金 件 的 订购 、 销 售 时 ， 要 
充分 考虑 这 些 因 素 ， 不 要 简单 以 相关 标准 作为 双方 洽谈 的 技术 参数 
依据 。 

6. 机 械 镀 锌 工艺 预 处 理 质量 要 求 严格 且 禁 忌 加 工 零 件 种 类 每 
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机 械 镀 锌 的 成 层 机 理 不 同 于 电镀 锌 的 电解 沉积 和 热 浸 镀 锌 的 高 温 
冶金 扩散 及 凝固 成 层 ， 它 的 成 层 过 程 基 本 没有 发 生 结 品行 为 ， 只 是 金 
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属 锌 粉 在 工件 表面 的 吸附 、 沉 积 、 紧 实 ， 形 成 的 镀层 可 以 视 为 金属 微 
粉 构成 的 多 孔 薄膜 体系 ,镀层 与 工件 基体 之 间 没 有 合金 扩散 层 。 为 了 
保障 镀层 的 结合 强度 ， 工 件 预 处 理 质量 要 求 严 格 ， 工 件 表 面 经 预 处理 
后 不 能 沾 有 任何 油 溃 、 蜡 脂 、 润 滑 剂 、 氧 化 皮 、 锈 垢 等 污 物 ， 否 则 直 
接 影 响 到 镀层 的 结合 强度 。 这 也 是 机 械 镀 锌 操作 者 和 管理 者 最 容易 名 
略 的 环节 。 

与 电镀 锋 、 热 浸 镀 和 锌 相 比 ， 机 械 镀 锌 毕竟 只 有 20 年 左右 的 历史 ， 
行业 内 也 不 存在 专业 的 工程 师 供 企业 直接 聘用 ， 基 本 是 谁 上 马 项 目 谁 
自己 培养 技术 人 员 和 操纵 工人 。 大 多 数 企业 机 械 镀 锐 符 加工 工件 种 类 
单一 ， 车 间 工 艺 设备 调试 结束 后 即 可 进行 批量 生产 ,一 段 时 间 以 后 ， 
操作 工人 就 可 完全 掌握 工艺 操作 和 设备 控制 ， 之 后 的 生产 过 程 中 操作 
者 以 装 御 料 、 添 加 活化 剂 、 笑 粉 等 物料 为 主 ， 很 少 进 行 工 艺 参 数 
CE ERE. PER). pH 调整 剂 、 笑 粉 等 加 入 量 、 加 入 次 数 、 加 入 时 间 
间 隅 等 ) 调整 。 近 几 年 来 ， 随 着 小 电镀 广 的 迁 、 停 、 关 ， 部 分 表面 
处 理 加 工商 上 马 了 机 械 镀 锌 工艺 及 设备 ， 和 希望 以 机 械 镀 锌 替代 传统 的 
电镀 锌 和 热 浸 镀 锌 。 表 面 处 理 加 工商 或 中 介 承 接 的 零件 种 类 多 、 尺 十 
形状 各 异 ， 且 对 镀层 的 质量 要 求 也 不 相同 ， 其 至 出 现 一 天 之 内 镀 几 类 
工件 的 现象 ， 这 给 实际 生产 造成 众多 问题 : 中 预 处 理 质量 不 稳定 ; D 
镀层 厚度 不 均匀 ; @ 玻 璃 丸 挑 选 和 使 用 繁杂 ; 外 随时 调整 机 械 镀 锌 工 
艺 参数 ， 最 终 导 致 工艺 过 程 人 为 调整 因素 多 ， 工 件 镀层 质量 不 稳定 ， 
企业 逐渐 丢失 货源 ， 难 以 持续 发 展 。 因 此 ， 机 械 镀 锌 生产 中 建议 加 工 
单一 类 型 零件 ， 禁 忌 加 工 零件 种 类 繁多 。 

7. 机 械 镀 锌 技术 投资 成 本 低 并 不 是 不 需要 成 本 

在 实践 中 存在 这 样 一 种 情况 ， 部 分 投资 者 感觉 机 械 镀 锌 成 本 很 
低 ， 操 作 简单 ， 既 不 需要 电镀 镑 严格 的 工艺 控制 ， 也 不 需要 热 浸 镀 匀 
那样 大 的 投资 ， 只 要 自己 做 个 滚 简 、 外 购 一 些 促进 剂 ， 自 己 摸 索 一 下 
就 能 掌握 机 械 镀 锌 撤 术 从 而 进行 生产 。 本 书 作者 及 所 在 研究 团队 从 事 
机 械 镀 工艺 及 设备 研发 、 推 广 十 多 年 来 ， 几 乎 每 年 都 要 遇 到 几 例 类 似 
情况 ， 但 最 终 成 功 应 用 者 甚 少 ; 甚至 有 的 厂商 自己 以 低 价 购买 一 些 添 
加 剂 配方 ， 赁 感觉 做 个 滚筒 ， 反 反复 复试 验 多 次 都 没有 获得 合格 的 镀 
层 ， 以 至 于 这 些 厂商 认为 机 械 镀 匀 工艺 还 是 不 行 、 不 稳定 等 等 。 因 
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此 ， 投 资 者 或 决策 者 在 决定 上 马 机 械 镀 镑 工艺 时 ， 要 尊重 机 械 镀 锌 工 
艺 的 技术 性 ， 严 格 接受 相关 工艺 及 设备 操作 培训 。 


6.5.2 机械 镀 锌 设备 的 功能 特征 


1. 机 械 镀 锌 设备 的 基本 功能 

机 械 镀 锌 设备 包括 主 设备 和 辅助 设备 。 主 设备 以 完成 物料 盛 放 、 
镀 简 转动 、 金 属 锌 粉 在 工件 表面 上 沉积 成 层 为 主要 功能 ， 主 设备 在 工 
作 过 程 中 提供 机 械 碰 撞 力 和 使 混合 料 液 形 成 合理 的 流 态 。 辅 助 设备 主 
要 完成 装 和 料 、 物 料 分 离 、 镀 件 烘 干 、 玻 璃 丸 回收 等 功能 ， 其 各 组 成 
部 分 可 以 分 离 存在 ， 也 可 以 连 为 一 个 整体 与 主 设备 组 成 机 械 化 或 半 自 
动 化 机 械 镀 锌 生产 线 。 不 管 是 机 械 镀 锌 用 的 主 设备 还 是 半自动 化 生产 
线 ， 镀 简 是 机 械 镀 锌 设备 的 核心 部 件 ， 镀 简 的 转动 角度 、 速 度 、 播 摆 
角度 、 容 积 、 内 衬 都 直接 影响 到 镀层 的 质量 。 在 实践 中 ， 投 资 者 或 决 
策 者 在 上 马 机 械 镀 锌 项 目 之 前 或 多 或 少 对 机 械 镀 锌 有 一 些 了 解 ， 但 部 
分 投资 者 在 参观 了 机 械 镀 锌 工艺 及 设备 后 的 感觉 就 是 ， 设 备 简单 ， 性 
价 比 不 高 ， 不 如 自己 做 设备 ， 结 果 是 钱 没 少 花 、 事 没有 办 成 ， 最 终 以 
失败 而 告终 。 

2. 机 械 镀 锌 设备 实现 完全 机 械 化 、 自 动 化 生产 存在 一 定 的 难 
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机 械 镀 锌 工艺 包括 待 镀 工 件 的 预 处 理 〈 脱 脂 一 漂洗 、 酸 洗 一 漂 
洗 )、 装 料 [固体 〈 工 件 、 玻 璃 丸 )、 液 体 〈 水 、 无 机 矿物 酸 、 锡 盐 
溶液 、 保 持 性 活化 剂 、 沉 积 性 活化 剂 )、 粉 体 (EBRAR). EPE 
纯 料 ( 镀 简 内 所 有 物料 的 倾 印 ) 、 分 离 〈 工 件 和 玻璃 丸 的 分 离 、 玻 璃 
丸 的 收集 及 回 用 ) 、 烘 干 。 从 工艺 流程 分 析 ， 工 件 、 玻 璃 丸 的 添加 ， 
工件 和 玻璃 丸 的 分 离 、 工 件 的 烘 干 容易 实现 机 械 化 自动 控制 ， 而 液体 
的 添加 《〈 锡 盐 溶 液 、 沉 积 性 活化 剂 溶液 放置 片刻 即 产生 沉淀 ) 、 粉 体 
(ERE) 的 添加 难以 实现 一 定 范围 内 的 精度 控制 。 还 有 ， 在 机 械 
镀 锌 工艺 操作 过 程 ， 需 要 根据 镀 简 内 状况 适当 补 加 液体 活化 剂 ， 并 且 
这 些 添加 带 有 偶然 性 和 随机 性 ， 这 就 更 增加 了 机 械 镀 锌 工艺 过 程 完全 
机 械 化 自动 控制 的 难度 。 即 使 现在 国外 采用 的 机 械 镀 匀 机械化 生产 
线 ， 也 需要 操作 工人 根据 镀 简 内 镀 液 及 工件 表面 镀 匀 情况， 及 时 辅助 
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添加 相应 活化 剂 或 酸 溶液 调整 镀 简 内 的 镀 液 环境 。 随 着 用 工 成 本 的 大 
幅度 增加 ， 企 业 开始 青睐 于 可 实现 连续 生产 的 机 械 镀 锌 生产 线 ， 建 议 
企业 考虑 技术 现状 及 行业 实际 情况 ， 选 择机 械 镀 锌 工艺 中 的 部 分 工序 
实现 机 械 化 自动 控制 。 


6.6 ”机械 镀 锌 标准 评述 
6.6.1 机 械 镀 锌 现行 标准 

现行 的 机 械 镀 锌 标准 主要 有 三 个 : 

1) JB/T 8928 一 1999 《钢铁 制 件 机 械 镀 锌 》， 是 机 械 行业 标准 ， 
1999 年 6 H 28 日 发 布 ， 2000 年 1 月 1 日 实施 ， 基 本 等 效 于 ASTM 
B695. 1991 ， 部 分 内 容 条 款 同 ASTM B695. 1991 存在 细微 区 别 。 

2) ASTM B695; 2004 (2009) 《钢铁 上 机 械 沉积 锌 镀层 ”技术 规 
范 》， 是 美国 实验 材料 协会 标准 ， 是 经 最 初始 的 ASTM B695; 1982 多 
次 修订 而 来 ， 在 内 容 上 它 的 多 项 技术 条 款 比 ASTM B695; 1991 的 对 
应 内 容 细 化 。 

3) GB/T 26106 一 2010《 机 械 镀 锌 层 ” 技术 规范 和 试验 方法 》， 
是 国家 推荐 性 标准 ，2011 年 1 月 10 日 发 布 , 2011 年 10 月 1 日 实施 ， 
在 内 容 上 基本 完全 照搬 了 ISO 12683. 2004 " 的 内 容 ， 只 是 将 ISO 
12683: 2004 的 前 言 部 分 及 附录 部 分 改 为 我 国 的 相对 应 名 称 而 已 。 


6. 6.2 ”机 械 镀 锌 标准 分 析 
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l. 镀层 的 等 级 及 代号 

三 个 标准 中 机 械 镀 锌 层 的 等 级 及 代号 见 表 6-1. 366-2. 366-3, 
JB/T 8928—1999 和 ASTM B695: 2004 (2009) 规定 了 11 种 镀层 厚 
度 等 级 ， 且 每 个 等 级 规定 的 最 低 镀 层 厚 度 相 同 ; JB/T 8928—1999 规 
定 了 镀层 的 代号 ，ASTM B695 经 过 数 次 修订 后 在 2004 年 将 镀层 代号 
取消 。GBZT 26106 一 2010 规定 了 9 种 镀层 厚度 等 级 ， 并 规范 了 镀层 
的 代号 ,与 其 他 两 个 标准 相 比 ，GB/T 26106—2010 少 了 70pm、 
50pm 两 个 厚度 等 级 ,但 其 镀层 厚度 等 级 更 加 规范 ， 镀 层 代号 中 的 数 
值 与 镀层 厚度 的 最 小 值 是 一 致 的 。 在 行业 内 ， 供 需 双方 在 签订 合同 
时 ， 关 于 镀层 的 厚度 分 类 通常 指定 工件 主要 表面 的 最 低 厚度 要 求 ， 至 
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于 供 方 或 加 工 方 采用 哪 一 类 等 级 或 代号 需 方 并 不 关心 ， 而 供 方 或 加 工 
方 在 保证 满足 镀层 厚度 的 前 提 下 则 尽 可 能 控制 镀层 厚度 ， 以 降低 生产 
成 本 。 





表 6-1  JB/T 8928—1999 规定 的 机 械 镀 锌 层 的 等 级 及 其 代号 






























































sa| 代 号 | EHERR | 等 级 | 代 号 od 
小 厚度 /pm 小 厚度 /jm 
110 Fe/Znl10M 107 40 Fe/Zn40M 40 
80 Fe/Zn80M 81 25 Fe/Zn25M 25 
70 Fe/Zn70M 69 12 Fe/Znl2M 12 
65 Fe/Zn65M 66 8 Fe/Zn8M 8 
55 Fe/Zn55M 53 5 Fe/Zn5M 5 
50 Fe/Zn50M 50 
"ETT 














表 6-2 ASTM B 695. 2004 (2009) 规定 的 机 械 镀 锌 层 等 级 




















级 M 最 小 厚度 /um 级 别 最 小 厚度 /pm 
110 107 40 40 
80 81 25 25 
70 69 12 12 
65 66 8 8 
55 53 5 5 
50 50 











表 6-3 GB/T 26106 一 2010 规定 的 机 械 镀 锌 层 的 最 小 厚度 

















类 型 最 小 厚度 /pm 类 型 最 小 厚度 /pm 
Zn107M (Fe) 107 Zn25M (Fe) 25 
Zn81M (Fe) 81 Zn12M (Fe) 12 
Zn66M (Fe) 66 Zn8M (Fe) 8 
Zn53M (Fe) 53 Zn6M (Fe) 6 
Zn40M (Fe) 40 
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2. 镀层 的 铬 酸 盐 印 化 

JB/T 8928—1999 和 ASTM B695: 2004 (2009) 按 机 械 镀 锌 层 是 
否 需要 后 续 铬 酸 盐 钝 化 处 理 将 镀层 分 成 两 类 : 无 需 后 处 理 镀 层 和 铬 酸 
盐 钝 化 层 ， 并 规定 了 钝 化 液 中 要 含有 六 价 铬 。GBAT 26106—2010 1Z 
后 处 理 要 求 ， 将 机 械 镀 锌 层 分 成 无 需 后 处 理 镀层 、 铬 酸 盐 印 化 层 、 双 
方 协商 的 后 处 理 层 三 类 ， 在 技术 条 款 或 附录 中 对 钝 化 工艺 或 钝 化 剂 的 
类 别 没有 作 任 何 要 求 。 在 实践 中 ， 机 械 镀 锌 层 的 钝 化 工艺 并 不 成 熟 ， 
大 多 借鉴 或 采用 电镀 锌 的 钝 化 工艺 ， 但 钝 化 后 颜色 和 光泽 性 并 不 尽 如 
人 意 。 三 个 标准 虽然 规定 了 机 械 镀 锌 层 可 选择 橄榄 绿 、 黄 色 、 金 黄 
色 、 黑 色 多 种 颜色 的 钝 化 层 ， 但 在 实践 中 操作 性 不 强 。 随 着 人 们 对 机 
成 镀 锌 层 外 观 颜色 及 光泽 要 求 的 不 断 提 高 ， 人 们 也 开始 了 专门 针对 机 
械 镀 锌 层 钝 化 剂 及 钝 化 工艺 的 研究 。GCBZT 26106 一 2010 中 增加 了 双 
方 协商 的 后 处 理 层 第 三 类 镀层 ， 这 在 实践 中 也 许 更 具有 操作 性 ， 供 需 
双方 可 据 此 协商 双方 均 接受 的 机 械 镀 锌 层 钝 化 层 。 

3. 供需 双方 协商 或 认可 的 资料 

JB/T 8928—1999 因为 制定 较 早 ， 只 规定 了 需 方向 供 方 提交 的 资 
料 ， 包 括 标准 号 ， 镀 层 等 级 、 类 型 ， 工 件 是 否 需 要 消除 应 力 和 除 氢 ， 
镀层 是 否 需 要 涂 履 蜡 、 清 漆 和 其 他 有 机 涂 层 。GBAT 26106 一 2010 规 
定 ， 供 需 双 方 签订 合同 前 应 以 文件 形式 确立 必要 条 款 和 附加 条 款 。 必 
要 条 款 包括 标准 号 ， 基 体 金 属 特性 、 表 面 状况 和 表面 粗糙 度 ， 工 件 的 
抗 拉 强 度 及 镀 前 消除 应 力 的 要 求 ， 工 件 使 用 条 件 或 镀层 分 类 ， 附 加 后 
处 理 要 求 ， 非 主要 表面 上 缺陷 和 双方 接受 的 程度 及 缺陷 位 置 ， 测 量 镀 
层 厚度 的 位 置 及 可 接受 的 最 大 厚度 和 采用 的 测试 方法 ， 采用 的 抽样 程 
序 ， 附 着 强度 的 检测 方法 ,合格 证 明 的 要 求 ， 外 观 的 特殊 要 求 ; 附加 
条 款 包括 镀层 特殊 的 镀 后 处 理 要 求 ， 镀 件 的 特殊 包装 要 求 ， 试 验 报告 
的 其 他 要 求 。ASTM B695: 2004 (2009) 规定 ， 需 方 在 订货 单 中 向 供 
方 提供 的 资料 包括 镀层 级 别 、 基 体 的 性 质 、 消 除 应 力 的 需求 、 氧 脆 预 
防 措施 、 工 件 的 主要 表面 ; 另外 ， 若 有 必要 需 方 应 指定 镀层 厚度 、 结 
合 强度 、 耐 蚀 性 的 检测 方法 ， 试 样 的 抽检 方案 ， 以 及 对 试验 结果 报告 
的 具体 要 求 。 

从 条 款 内 容 上 分 析 ，GB/T 26106 一 2010 规定 的 条 款 比 较 齐 全 、 
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详细 ， 尤 其 是 其 提出 了 基体 的 金属 特性 、 非 主要 表面 上 的 镀层 缺陷 接 
受 程度 、 工 件 的 抗 拉 强 度 等 条 款 。 这 些 因素 对 镀层 的 表面 质量 及 镀 件 
的 抗 拉 强 度 有 着 直接 的 影响 ， 是 签订 合同 前 供需 双方 应 认真 讨论 的 内 
容 。 例 如 ， 待 镀 工 件 表面 如 果 四 凸 不 平 ， 那 么 这 种 表面 状态 会 遗传 在 
机 械 镀 锌 层 上 ， 仅 靠 镀层 增 厚 难以 弥补 工件 表面 初始 的 四 凸 不 平 ， 这 
需要 双方 在 确定 镀层 外 观 验 收 标准 时 充分 考虑 。 再 如 ， 工 件 的 抗 拉 强 
度 条 和 款 ， 供 方 应 要 求 需 方 提供 具有 检测 资质 部 门 出 具 的 力学 性 能 检测 
报告 ， 对 于 高 强度 件 或 弹性 件 ， 双 方 还 应 协商 确定 合适 的 预 处 理工 
艺 ， 供 方 应 充分 考虑 预 处 理 和 施 镀 过 程 对 脆性 零件 、 弹 性 零件 、 高 强 
度 零 件 力学 性 能 的 影响 ， 以 免 工 件 施 镀 后 抗 拉 强 度 不 合格 而 被 拒 收 。 

在 生产 实践 中 ， 相 对 于 供 方 或 加 工 方 ， 需 方 对 机 械 镀 锌 工艺 的 了 
解 要 欠缺 一 些 ， 尤 其 是 对 于 结合 强度 的 检测 方法 不 其 了 解 ， 所 以 需 方 
通常 难以 提出 比较 全 面 的 条 球 内 容 及 要 求 。 通 常情 况 下 ， 需 方 指定 外 
观 、 厚 度 、 中 性 盐 雾 时 间 几 个 具体 的 技术 指标 ， 而 供 方 也 只 需 按 需 
的 要 求 供 货 即 可 。 

4. 预 镀 铜 处 理 

ASTM B695: 2004 (2009), ISO 12683. 2004 的 应 用 地 域 以 美国 
等 西方 工业 化 国家 为 主 ， 其 以 柠檬 酸 等 有 机 酸 为 主 的 机 械 镀 锌 工艺 过 
程 本 身 就 包括 预 镀 铀 处理， 若 不 预 镀 铜 处理 ， 则 难以 获得 厚 镀 层 ， 且 
镀层 的 结合 强度 差 。ASTM B695: 2004 (2009) 在 技术 要 求 中 规定 了 
预 镀 铜 薄 层 工 序 的 要 求 ， 但 对 预 镀 铜 层 的 厚度 不 作 要 求 。ISO 12683: 
2004 在 资料 性 附录 的 镀层 加 工 工 艺 流 程 中 包括 了 预 镀 铜 工序 ， 但 只 
是 资料 性 附录 ， 并 不 强制 。GBAT 26106—2010 完全 等 效 于 ISO 
12683. 2004。 因 此 ，GBX 26106 一 2010 也 在 资料 性 附录 部 分 指出 机 
成 镀 镑 工艺 流程 中 包括 预 镀 铜 工序 ， 但 并 不 强制 执行 。JBMT 8928 一 
1999 制定 于 1999 年 ， 虽 然 当 时 国内 机 械 镀 锌 市 场 应 用 范围 较 少 ， 但 
当时 行业 内 以 国内 自主 研发 的 无 机 酸 及 无 机 酸 盐 工艺 应 用 较 多 。 因 
JL, JB/T 8928—1999 对 预 镀 铜 未 作 规定 ， 指 出 机 械 镀 锌 工艺 过 程 中 
n TREES, ， 也 可 不 预 镀 铜 ， 是 否 进 行 预 镀 铀 处 理由 供需 双方 协商 而 
定 。 目 前 ， 国 内 的 机 械 镀 锌 工艺 多 以 无 预 镀 铜 为 主 。 需 方 通常 对 机 械 
镀 锌 工艺 流程 以 及 预 镀 铜 的 作用 不 了 解 ， 故 对 是 否 选 择 预 镀 铀 往往 没 
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有 自主 的 意见 ; 供 方 或 加 工 方 对 预 镀 铜 操作 有 一 定 的 认识 和 了 解 ,， 在 
签订 合同 之 前 ， 供 方 或 加 工 方 应 向 需 方 给 予 相 关 解 释 ， 双 方 协商 而 
定 。 

5. 消除 应 力 和 氢 脆 预防 

三 个 标准 均 提 出 了 消除 应 力 和 和 氧 脆 预防 的 要 求 。JB/T 8928— 
1999 和 ASTM B695. 2004 (2009) 均 规定 ， 抗 拉 强 度 大 于 或 等 于 
1000MPa 的 钢铁 制 件 都 应 进行 消除 应 力 热 处 理 ， 热 处 理工 艺 条 件 为 : 
190C +15%C ,保温 3h 以 上 ， 且 保证 制 件 热处理 后 的 硬度 不 得 低 于 所 
要 求 的 最 低 硬度 值 。GBAT 26106 一 2010 规定 ， 当 需 方 有 要 求 时 ， 抗 
拉 强 度 大 于 或 等 于 1000MPa 钢铁 制 件 应 进行 消除 应 力 热处理 ， 消 除 
应 力 热处理 的 程序 和 方法 应 由 需 方 规定 ， 或 需 方 根 据 GB/T 19349— 
2003 确定 合适 的 程序 和 方法 ,但 GB/T 19349—2003 ^ 中 规定 其 本 身 
不 适用 于 紧 固 件 ， 机 械 镀 镑 多 加 工 紧 固件 。 因 此 ， 机 械 镀 锌 的 消除 应 
力 若 采用 GB/T 26106—2010, ， 建 议 双 方 共同 协商 制定 满足 工件 力学 
性 能 的 消除 应 力 工 艺 方法 及 操作 参数 。 

在 实践 中 ， 针 对 高 强度 钢 制 件 ， 需 方 签订 合同 之 前 提出 钢铁 制 件 
的 强度 和 脆性 的 具体 要 求 ， 供 方 或 加 工 方 制定 相应 的 处 理工 艺 或 规范 
以 满足 需 方 工 件 的 性 能 要 求 ; 至 于 供 方 或 加 工 方 采用 何 种 工艺 或 工艺 
操作 参数 需 方 并 不 太 在 意 ， 因 为 那 是 供 方 或 加 工 方 的 事情 ， 目 前 这 种 
合作 方式 在 机 械 镀 锌 的 生产 实践 或 贸易 中 具有 一 定 的 普遍 性 。 

6. 主要 技术 指标 和 检验 方法 

技术 指标 及 检验 方法 是 标准 的 核心 内 容 ， 三 个 标准 对 此 均 作 了 详 
细 的 规定 。 技 术 指 标 中 均 包 括 了 外 观 、 厚 度 、 附 着 强度 、 耐 蚀 性 、 无 
氧 脆 ， 并 对 应 给 出 了 具体 的 检验 方法 。 

(1) 镀层 外 观 及 表面 缺陷 ”针对 外 观 及 镀层 表面 缺陷 ， 三 个 标 
准 均 给 出 了 定性 要 求 和 评价 规范 。 因 为 机 械 镀 锌 的 工艺 不 同 于 电镀 锌 
和 热 漫 镀 镑 ， 所 以 机 械 镀 锌 层 的 外 观 也 有 别 于 电镀 锌 层 和 热 浸 镀 锌 
层 。 供 需 双方 也 可 结合 供 方 的 生产 或 加 工 水 平 ， 考 虑 机 械 镀 锌 工艺 的 
现状 协商 约定 机 械 镀 锌 层 外 观 的 验收 标准 。 

(2) 镀层 厚度 ”三 个 标准 均 对 厚度 定义 、 主 要 表面 与 次 要 表面 
厚度 的 区 别 进行 了 详细 规定 。 针 对 厚度 的 检验 ，JBAT 8928—1999 和 
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ASTM B695; 2004 (2009) 优先 推荐 了 显微镜 法 和 磁性 测 法 ，GB/AT 
26106 一 2010 优先 推荐 了 库伦 法 、 磁 性 法 、 显 微 镜 法 、X 射线 光谱 
法 。 显 微 镜 法 属于 破坏 性 试 样 方法 ， 因 测量 准确 而 作为 机 械 镀 锌 层 厚 
度 检验 的 仲裁 方法 ; 磁性 法 属于 非 破坏 性 试验 方法 ， 因 检验 时 操作 方 
便 被 广泛 地 用 于 车 间 的 加 工 过 程 检测 或 产品 抽检 。 在 生产 实践 中 作为 
验收 检验 、 供 方 自 检 或 抽检 ， 磁 性 法 是 最 方便 、 最 经 济 的 方法 ; 显 微 
镜 法 虽然 检验 精度 高 ， 但 对 试 样 制备 、 观 察 分 析 有 一 定 的 技术 要 求 ， 
难以 满足 生产 车 间 现 场 的 快捷 检验 。 

一 般 来 讲 ， 对 于 金属 镀 锌 层 ， 镀 层 防 腐蚀 时 间 的 长 短 大 致 与 镀层 
厚度 成 正比 。 但 由 于 受 基体 表面 状态 的 影响 ,不 同 工 艺 制备 的 镀层 均 
不 同 程 度 地 存在 厚度 不 均匀 性 ， 这 在 业界 内 是 得 到 认可 和 接受 的 。 但 
是 ， 由 于 镀 锌 工艺 不 同 导致 的 镀层 组 织 结构 也 不 相同 ， 所 以 不 同 工 艺 
的 镀 锌 层 标准 在 制订 时 结合 镀层 本 身 的 组 织 结构 特征 又 作 了 一 些 补充 
规定 。 例 如 ， 热 浸 镀 锌 层 的 密度 与 锌 块 体 材料 的 密度 基本 相当 ， 故 
GB/T 13912 一 2002 中 规定 用 称 量 法 作为 镀层 厚度 测量 的 仲裁 试验 方 
ik (参照 GB/T 1839—2008/ ) 。 机 械 镀 锌 层 的 致密 度 与 锌 粉 颗 粒 粒 
径 和 施 镀 工艺 有 着 直接 的 联系 ， 镀 层 质量 和 镀层 厚度 的 定量 关联 存在 
较 大 的 浮动 范围 ， 为 此 GB/T 26106—2010 在 附录 A (资料 性 附录 ) 
中 推荐 给 出 了 镀层 质量 和 镀层 厚度 之 间 的 关系 ( 见 表 64) 。 与 热 浸 
镀 锌 镀层 … ( 见 表 6-5) 对 比分 析 发 现 ， 机 械 镀 锌 层 的 密度 低 于 热 
浸 镀 镑 层 的 密度 。 按 表 64 计算 ，110pm、80pm、65pm、50pm 四 类 
镀层 的 相对 密度 分 别 为 79.85% 、79. 1996 、80. 8596 、80. 60% ， 低 
于 本 书 第 5 章 5.3.4 节 的 试验 结果 93.4% ( 见 第 5 ER 533) 。 这 主 
要 是 由 于 机 械 镀 锌 时 所 采用 锌 粉 的 粒 径 不 同 造成 的 ， 粒 径 越 细 小 ， 镀 
层 单位 面积 的 质量 越 大 ， 镀 层 的 致密 度 越 高 。JBXT 8928—1999 和 
ASTM B695: 2004 (2009) 均 未 对 所 使 用 锐 粉 的 粒 径 提出 相关 要 求 ， 
故 若 仅仅 从 镀层 厚度 来 推断 镀层 的 耐 蚀 性 则 可 能 存在 一 定 的 误差 。 
GB/T 26106 一 2010 在 附录 B( 规 范 性 附录 ) 中 ， 从 锌 粉 的 化 学 特性 
(杂质 含量 限制 ) 和 粒 径 两 个 方面 列 出 了 机 械 镀 锌 使 用 锌 粉 的 规格 要 
求 〈( 见 表 6-6、 表 6-7、 表 6-8) ， 以 保证 镀层 的 致密 度 和 耐 蚀 性 。 因 
此 ， 在 实践 中 ， 建 议 供需 双方 在 签订 合同 时 按 GB/T 26106 一 2010 指 
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定 镀层 使 用 锋 粉 的 规格 ， 或 双方 协商 指定 


所 用 锌 粉 的 目 数 规格 。 


表 6-4 ”机械 镀 锌 层 最 小 厚度 、 最 小 单位 面积 质量 之 间 的 相互 关系 






































锌 镀层 最 小 质量 
最 小 镀 锌 层 厚度 /hm AES NEA : 
(测试 试 样 的 平均 值 ) / (g/m?) 

107 110 610 

81 80 458 

66 65 381 

53 50 305 








表 6-5 ”未 经 离心 处 理 的 热 浸 镀 锌 层 的 镀 履 量 和 厚度 的 关系 
























































































































































HERH 局 部 值 平均 值 
厚度 /mm RER (g/m) > | 厚度 /um> |BEBER/(g/m) | EZ. 
钢 厚度 > 6 505 70 610 85 
3< 钢 厚度 <6 395 55 505 70 
1.5« 钢 厚 度 <3 325 45 395 55 
钢 厚 度 <1.5 250 35 325 45 
铸铁 厚度 > 6 505 70 575 80 
铸铁 厚度 «6 430 60 505 70 
表 6-6 锌 粉 的 化 学 特性 
成 ”分 含量 (质量 分 数 ) 成 ”分 含量 (质量 分 数 ) 
f t 2:99. 0% 铁 (Fe) <0. 00596 
金属 锌 (Zn) =96. 5% 其 他 元 素 微量 
铅 (Pb) <0. 05% 
注 : 粉末 应 是 流体 的 。 
表 6-7 机 械 镀 锌 层 厚 度 小 于 或 等 于 25pm 时 锌 粉 颗粒 的 质量 规格 
X R 基本 球形 颗粒 
粒子 尺寸 平均 直径 5 ~7pm ( 费 氏 微 得 分 粒 器 ) 
m 粒子 直径 小 于 2pm，<2% ; 粒子 直径 小 于 20pm，<98% 
( 库 尔 特 颗粒 计数 器 ) 
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325 目 得 网 过 旬 : 299.796 
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表 6-8 机械 镀 锌 层 厚度 大 于 25 pm 时 锌 粉 颗粒 的 质量 规格 














类 型 球形 颗粒 
粒子 尺寸 平均 直径 8 ~17pm 
颗粒 分 布 〈 过 筛 ) 100 目 第 网 : 微量 ; 325 目 第 网 : 3% ~ 4% 

















(3) 镀层 附着 强度 ”三 个 标准 均 对 镀层 的 附着 强度 给 出 了 一 个 
笼统 的 定义 。JBXMT 8928—1999 指出 ， 机 械 镀 锌 层 与 基体 应 结合 良 
好 ， 并 能 承受 制 件 在 规范 条 件 下 的 操作 ; ASTM B695: 2004 (2009) 
和 GB/T 26106—2010 指出 ， 镀 层 和 基体 之 间 的 结合 强度 应 以 特定 方 
法 进行 检验 ， 且 检验 时 要 尽量 考虑 镀层 应 用 要 求 ， 并 建议 以 镀层 从 基 
体 上 剥离 开 的 难 易 程 度 来 评价 镀层 的 附着 强度 。 关 于 镀层 附着 强度 的 
定义 或 应 用 范围 ， 三 个 标准 均 未 指定 。 

关于 附着 强度 的 检验 方法 ，JB/T 8928—1999 规定 按 GB/T 5270 
的 相关 规定 执行 ，GB/AT 5270 一 2005 中 列举 了 十 多 项 附着 强度 的 检 
验方 法 ( 见 表 6-9) 。 表 6-9 中 只 有 摩擦 抛光 、 钢 球磨 光 、 和 剥离 Chi 
接 法 ) 、 划 痕 法 、 拉 力 法 可 用 于 镀 锌 层 的 附着 强度 检测 。 摩 氛 抛 光 法 
在 操作 过 程 中 难以 把 握 每 次 所 施加 的 摩擦 力 的 大 小 ， 在 实践 和 研究 中 
很 少 使 用 。 钢 球磨 光 法 操作 时 需要 专用 的 深 简 或 振动 磨 光 器 ， 且 在 魔 
光 过 程 镀层 除了 受 磨 球 的 作用 还 受到 桶 壁 等 的 影响 ， 这 会 影响 到 最 终 
的 检验 结果 。 男 外 ，GB/AT 5270 中 也 没有 给 出 深 简 直径 、 磨 光 时 间 、 
滚 简 转 速 等 操作 参数 。 因 此 ， 钢 球磨 光 法 不 具备 可 操作 性 。 剥 离 法 
( 粘 接 法 ) 结合 拉力 法 能 够 实现 附着 强度 的 定量 检验 ， 这 对 试 样 制 
备 、 专 业 仪 器 (拉力 试验 机 ) 等 有 较 高 的 要 求 ， 可 用 于 机 械 镀 锌 层 
的 理论 研究 (如 本 书 第 5 章 中 镀层 结合 强度 的 研究 ) ， 不 适合 于 实践 
生产 或 车 间 验 收 。 划 痕 法 通常 采用 划 线 或 划 格 试验 ， 选 择 镀 件 表面 的 
平整 部 位 ， 只 需 一 把 尖刀 和 直 尺 ， 不 需要 复杂 的 试 样 制备 和 专用 仪 
器 ， 操 作 方便 ， 便 于 在 车 间 操 作 ， 是 机 械 镀 锌 常 采用 的 方法 。 因 此 ， 
GB/T 26106 一 2010 和 ASTM B695: 2004 (2009) 中 优先 推荐 了 划 痕 
法 。 
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表 6-9 适 于 各 种 金属 镀层 的 附着 强度 试验 























































































































窗 盖 层 金属 
Hào dd] WD Wed RO 锡 | 锡 - 镍 合金 Tm 
试验 方法 
摩擦 抛光 v v |y v | " V Y 
钢 球 磨 光 v | vv v v Veg v | 
RA CRA) Yl V v 
剥离 OREA) v viv VE E v SES: 
HEJJ v | v v v 
HT v v v v V 
划 痕 v Verg v Ve Vv 
弯曲 和 缠绕 Vivi v v 
磨 与 锯 7 " V " 
拉力 v Voy v " v " 
热 震 VY | v " V 
WRI CRER) EAE " v 
深 3 引 ( 凸 缘 帆 ) vi{v]v v v v 
喷 钢 丸 " 
阴极 处 理 v v v 
注 :“ vv ”表示 覆盖 层 所 适用 的 试验 方法 。 
机 械 外 锐 多 用 于 加 工 小 尺寸 五 金 件 ， 如 冲压 件 ( 热 片 、 平 板 件 





45). EE (螺栓 紧 固 件 )。 若 工件 为 板 状 件 ， 镀 后 工件 的 包装 、 
运输 过 程 发 生 的 碰撞 一 般 不 会 影响 镀层 的 附着 强度 ， 即 工件 的 边 、 
角 、 棱 处 的 镀层 不 会 脱落 ; 但 工件 若 需 后 续 折 、 弯 等 塑性 变形 ， 则 变 
形 部 位 表面 的 镀层 可 能 会 发 生 部 分 剥离 或 脱落 ， 这 种 情况 下 发 生 的 镀 
层 剥 离 起 皮 或 脱落 现象 不 能 表示 机 械 镀 锌 层 的 附着 力 不 合 格 ( 即使 
是 附着 强度 较 好 的 热 浸 镀 锌 层 ，GB/AT 13912—2002'" 中 也 规定 ， 热 
浸 镀 锌 后 再 进行 弯曲 和 变形 加 工 产生 的 镀层 剥落 和 起 皮 现象 不 表示 热 
浸 镀 锌 层 的 附着 力 不 好 ) 。 若 工件 为 螺纹 紧 固件 ， 且 工件 的 重量 较 
大 ， 则 镀 后 的 包装 、 运 输 过 程 可 能 会 影响 镀层 的 附着 强度 ， 在 螺 牙 顶 
部 、 螺 母 的 六 个 顶 角 、 六 角 螺 栓 的 六 个 顶 角 等 部 位 镀层 可 能 会 发 生 部 
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分 或 点 状 剥 离 或 脱落 。 对 于 这 种 情况 下 工件 特殊 部 位 发 生 的 镀层 剥离 
或 脱落 情况 ， 供 需 双 方 应 协商 确定 可 接受 的 程度 。 在 施工 现场 安装 或 
装配 时 ， 镀 层 与 工具 的 接触 部 位 若 发 生 部 分 镀层 剥离 或 脱落 ， 则 不 作 
为 镀层 附着 强度 合格 与 否 的 判 据 。 这 些 具体 情况 三 个 标准 均 未 涉及 ， 
但 其 又 直接 关系 到 供需 双方 对 镀层 附着 强度 合格 与 否 ( 能 否 接 受 ) 
的 认可 ， 所 以 建议 供需 双方 在 签订 合同 时 充分 考虑 镀 件 的 应 用 场合 ， 
协商 制定 双方 认可 的 附着 强度 验收 标准 或 规定 。 

(4) 镀层 耐 蚀 性 “三 个 标准 均 对 镀层 的 耐 蚀 性 制定 了 中 性 盐 雾 
试验 的 时 间 要 求 ， 中 性 盐 雾 试验 的 具体 操作 按 GB/T 10125—2012 
执行 。 


6.7 “机械 镀 锌 常见 问题 及 措施 


针对 机 械 镀 匀 的 工艺 流程 ， 结 合生 产 实践 将 机 械 镀 锌 工艺 中 常见 
的 问题 和 相应 处 理 措施 加 以 归纳 总 结 ， 见 表 6-10。 
表 6-10 ”机 械 镀 锌 工艺 中 常见 的 问题 和 处 理 方法 































































































































































































常见 问题 原因 分 析 处 理 措施 
提高 热 碱 脱 脂 操作 温度 
工件 表面 油 、 蜡 未 除 尽 提高 氧化 法 加 热 、 保 温 温度 
重新 进行 脱脂 处 理 
Jr m I RA] E, BE 表面 锈蚀 A " 
镀 不 上 PR 件 锈蚀 重新 进行 酸 尝 处 理 
较 多 
酸 洗 过 度 ， 脱 碳 或 石墨 析出 重新 进行 酸 洗 处 理 ， 添 加 缓 蚀 剂 
度 液 酸 度 过 高 向 镀 简 中 补 加 水 和 玻璃 丸 
预 处 理 不 彻底 重新 进行 预 处 理 
镀 锌 层 点 状 玻璃 丸 中 有 残留 锌 片 清洗 玻璃 丸 ， 去 除 残 锌 
脱落 锌 粉 粒 径 偏 大 改 用 细 粒 径 锌 粉 
镀 简 转速 过 高 降低 镀 简 转速 
锌 粉 质量 差 ， 氧 化 锌 和 杂质 | 
WRENME g | 更换 锌 粉 
K, 撞击 后 片 
dna e NEE 用 酸 浸泡 玻璃 丸 ， 清 水 漂洗 
镀 锌 时 酸 量 偏 多 降低 酸 添 加 量 
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(E) 
常见 问题 原因 分 析 Ab XR fi d 
镀 简 转速 偏 高 降低 镀 简 转速 
调整 玻璃 丸 与 工件 的 比例 ， 增 加 
| “玻璃 丸 添 加 量 不 
ce 玻璃 丸 的 添加 量 
划 痕 
工件 的 飞 边 、 毛 刺 、 尖 
PER Ka, BA, RAR | 。 工件 进 行 滚 笛 滚 磨 处 理 
处 理 
累 牙 根部 预 处 理 不 彻底 ， 含 
重新 进行 预 处 
di. EGW E AD PAE 
添加 直径 为 0.1 ~ 0. 3mm fj Z 
ixi 添加 直径 为 的 细 玻 
LER IE 璃 丸 
Di 转速 过 高 ， 冲 击 激烈 ， 螺 牙 
Jom TEN 
aM 降低 镀 简 转速 
镀 简 内 玻璃 丸 添 加 不 足 , 物 料 镀 简 内 加 足 玻璃 丸 ， 缓 冲 作 用 增 
冲击 激烈 , 螺 牙 部 位 镀层 脱落 强 
镀 简 转速 偏 低 提高 镀 简 转速 
加 料 间隔 时 间 短 延长 加 料 间隔 时 间 
JUSTE VN ES 
加 料 强度 过 大 降低 加 料 强度 
强化 时 间 不 够 延长 强化 时 间 
EE d d 加 料 量 不 正确 重新 计算 加 料 量 
未 达到 预 镀 厚 JE pH 值 过 低 或 过 高 BUE 仿 查 镀 液 pH 值 ， 调 整 pH 值 为 1 
度 有 效 利用 率 低 ~2 
日 值 过 高 ， 部 分 锌 粉 沉 在 镀 
值 过 高 ， 部 分 锌 粉 沉 在 镀 apt pH fi 
液 底部 
镀 液 灰 黑 锌 粉 质量 差 ， 杂 质 含 量 高 更 换 锌 粉 
pH 值 过 低 ， 锌 粉 反应 激烈 ， EM - 
调整 镀 液 pH 
度 液 表面 漂 粉 严重 mici 
未 匀 料 ， 至 加 料 分 布 不 均 加 锐 粉 后 待 匀 料 后 再 添加 活化 剂 
疫 层 厚薄 不 
^j 薄 壁 件 在 镀 简 内 集中 在 简 口 镀 简 转动 时 起 动 播 摆 功能 ， 稍 多 
部 位 添加 玻璃 丸 
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(5) 




































































常见 问题 原因 分 析 处 理 措 施 
"———Á— a 
ZALBA 锌 粉 粒 径 过 大 更 换 超 细 或 微细 锌 粉 
i TEE RAR DII 
强化 时 间 不 够 延长 强化 时 间 


























RERI | ”未 强化 或 强化 时 间 不 够 

















延长 强化 时 间 














灰 粉 增 厚 完 毕 ， 镀 液 零星 漂 粉 











锌 粉 的 金属 锌 含量 低 






































镀 后 未 立即 干燥 














现 水 印 和 白 霜 








x EHE x 镀层 增 厚 阶段 后 期 和 强化 时 提高 
镀 简 转速 偏 低 "n 
疫 层 表面 出 





镀 后 立即 干燥 

















镀 简 内 壁 和 玻 镀 简 内 吸附 极 性 反 向 


添加 少量 去 极 性 剂 
































璃 九 黏附 锌 粉 玻璃 丸 表面 粗糙 
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附 ox 


附录 A ”钢铁 制 件 机 械 镀 锌 (JB/T 8928—1999) 


JB/T 8928—1999 《钢铁 制 件 机 械 镀 锌 》 规 定 了 钢铁 制 件 机 械 镀 
锌 的 技术 要 求 和 试验 方法 ， 该 标准 适用 于 钢铁 零件 及 部 件 的 机 械 镀 
FE. 

1. 分 级 、 分 类 

(1) 分 级 “机 械 镀 锌 按 其 镀 锌 层 的 厚度 分 成 如 表 6-1 所 示 的 几 个 
等 级 。 

(2) 分 类 ”根据 机 械 镀 锌 后 是 否 需 要 进行 铬 酸 盐 钝 化 处 理 而 将 
机 械 镀 锌 层 分 为 以 下 两 种 类 型 : 

类 型 工 一 一 机 械 镀 锌 后 不 进行 铬 酸 盐 钝 化 处 理 。 

类 型 工 一 一 机 械 镀 锌 后 进行 铬 酸 盐 钝 化 处 理 。 

2. 需 方 应 向 供 方 提供 的 资料 

1) 本 标准 的 标准 号 。 

2) 镀层 等 级 、 类 型 。 

3) 是 否 需要 消除 应 力 和 除 氢 。 

4) 是 否 要 求 涂 覆 蜡 、 清 漆 和 其 他 有 机 涂 层 。 

3. 技术 要 求 

(1) 工艺 过 程 

1) 消除 应 力 。 抗 拉 强 度 R, 宇 1000MPa 的 钢铁 制 件 ， 以 及 由 于 机 
械 加 工 、 人 研磨 、 矫 直 、 冷 加 工 成 形 等 而 产生 拉 应 力 的 钢铁 制 件 ， 都 应 
进行 消除 应 力 热处理 。 其 热处理 工艺 为 : 190% +15%C， 三 3h。 经 消 
除 应 力 热处理 后 ， 制 件 的 硬度 不 得 低 于 所 要 求 的 硬度 最 低 值 。 

2) 脱脂 去 锈 。 采 用 机 械 、 化 学 或 电化 学 方法 去 除 制 件 表面 的 油 
污 、 氧 化 皮 或 锈 迹 。 对 于 高 强度 钢 制 件 ， 通 常 采用 非 电解 碱 性 脱脂 。 
采用 酸 浸 蚀 时 加 入 适当 的 缓 蚀 剂 ， 以 减 小 产生 氢 脆 的 可 能 性 。 
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3) 预 镀 。 预 镀 处 理 通 常 是 采用 化 学 浸 铜 的 方法 使 制 件 表面 先 预 
镀 上 一 层 较 蒲 的 铜 层 ， 铜 层 的 厚度 不 作 要 求 。 也 可 不 进行 预 镀 处 理 。 
是 否 进 行 预 镀 处 理由 供需 双方 协商 决定 。 

4) DRIE 

除 制 件 以 外 ， 镀 锌 深 简 内 至 少 应 包括 以 下 物质 : 

(DD 锌 粉 ， 用 于 形成 镀 锌 层 的 主要 成 分 。 

凶 冲 击 介质 ， 通 常 是 采用 玻璃 珠 或 其 他 在 机 械 镀 锌 工序 中 与 所 采 
用 的 化 学 物质 基本 不 起 化 学 反应 的 物质 。 冲 击 介质 主要 作用 是 随 着 深 
简 的 旋转 ， 产 生机 械 冲 击 力 ， 将 锐 粉 碰撞 沉积 于 制 件 的 表面 。 

(3 促进 剂 ， 其 主要 作用 是 促进 锌 粉 均 匀 地 沉积 在 制 件 表面 。 

(9 液体 介质 ， 通 常 是 采用 水 。 

5) 分 离 。 

6) 漂洗 。 

7) 和 干燥。 

8) 铬 酸 盐 印 化 处 理 。 对 于 类 型 的 镀层 ， 应 在 含 六 价 铬 离子 的 
钝 化 液 中 进行 钝 化 处 理 。 

9) 涂 覆 蜡 、 清 漆 或 其 他 有 机 涂 层 。 在 机 械 镀 锌 涂 层 上 涂 履 蜡 、 
清漆 或 其 他 有 机 涂 层 ， 可 以 改善 润滑 性 能 或 提高 耐 蚀 性 。 

10) 消除 氧 脆 处 理 。 虽 然 高 强度 钢 在 机 械 镀 锌 过 程 中 是 不 产生 
氧 脆 的 ,但 是 在 脱脂 去 锈 ， 特 别 是 酸 漫 蚀 法 去 锈 过 程 中 仍 有 产生 和 氧 脆 
的 可 能 。 因 此 ， 这 类 制 件 在 经 机 械 镀 锌 之 后 ， 承 受 载 答 之 前 ， 应 在 室 
温 下 至 少 放 置 48h， 或 由 供需 双方 协商 采用 适当 的 方式 消除 氢 脆 。 

(2) 外 观 

1) 镀 锌 层 应 覆盖 所 有 的 有 效 面 积 ， 包 括 螺 纹 的 齿 根 、 齿 尖 和 边 
角 。 

2) 镀层 外 观 应 色泽 均匀 ， 呈 非 光 亮 或 半 光 亮 状 态 。 

注 : 机 械 镀 锌 的 特点 决定 了 机 械 镀 锌 层 不 如 电镀 锌 层 光 滑 和 光 

3) 镀层 无 起 皮 、 夹 杂 、 结 瘤 、 气 孔 及 其 他 影响 镀层 外 观 和 性 能 
的 缺陷 。 

4) 由 制 件 基体 表面 的 砂 眼 、 夹 杂 等 缺陷 而 造成 的 镀 锌 层 外 观 缺 
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陷 和 表层 因 漂 洗 干燥 引起 的 污 迹 ， 以 及 颜色 和 光泽 的 不 均匀 性 ， 不 应 
视 为 镀 锌 外 观 不 合格 。 

(3) 厚度 ”机械 镀 锌 的 特点 决定 了 其 镀层 厚度 存在 不 均匀 性 ， 
在 制 件 的 边 角 、 为 口 、 内 孔 和 四 槽 等 区 域 ,镀层 厚度 较 薄 ， 这 些 区 域 
上 的 镀 锌 层 厚度 允许 低 于 表 6-1 的 要 求 ， 或 由 供需 双方 协商 确定 这 些 
区 域 的 最 小 厚度 要 求 。 除 了 上 述 的 区 域外 ， 有 效 表面 上 任意 一 点 的 镀 
锐 层 厚度 应 达到 表 6-1 的 要 求 。 

(4) 附着 强度 

1) 机 械 镀 锌 层 与 基体 应 结合 良好 ， 并 能 承受 制 件 在 规范 条 件 下 
的 操作 。 

2) 按照 GB/T 5270 进行 附着 强度 检验 后 合格 。 

(5) 耐 蚀 性 

1) 不 同等 级 和 类 型 的 机 械 镀 锌 层 经 中 性 盐 雾 试验 后 ， 应 达到 表 
A-1 规定 的 试验 时 间 要 求 。 

表 A-1 ”机械 镀 锌 层 经 中 性 盐 雾 试验 后 出 现 
白色 腐蚀 产物 和 红 锈 的 最 低 时 间 要 求 

出 现 白色 腐蚀 产物 的 时 间作 











































































































等 级 | 55 ~110 50 40 25 12 8 5 
类 型 [ 无 要 求 
AI II 72 

出 现 红 锈 的 时 间 /h 

等 级 | 55 ~110 50 40 25 12 8 5 
类 型 1 | 300 300 250 192 96 56 36 
类 型 工 | =300 300 250 192 96 72 72 

注 : 在 很 多 情况 下 ， 加 速 腐 蚀 试验 的 结果 和 在 其 他 介质 中 的 耐 蚀 性 之 间 没 有 直接 的 联 



































系 。 因 为 腐蚀 环境 不 同 ， 影 响 腐蚀 过 程 的 许多 因素 也 不 相同 ， 例 如 保护 膜 的 形成 
等 ， 所 以 加 速 腐蚀 试验 所 得 到 的 结果 ， 不 能 作为 判断 试验 材料 在 它 可 能 使 用 的 所 
有 环境 中 耐 蚀 性 的 直接 依据 ， 而 且 不 同 材料 在 加 速 腐蚀 试验 中 的 结果 ， 也 不 能 作 
为 说 明 这 些 材料 在 使 用 中 相对 耐 蚀 性 能 好 坏 的 直接 依据 。 
2) 对 于 类 型 工 镀层 ， 耐 腐蚀 试验 不 仅 要 求 达到 出 现 白 色 腐蚀 产 
物 的 时 间 要 求 ， 而 且 同 时 也 要 达到 出 现 红 锈 的 时 间 要 求 。 
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(6) 氧 脆 ”高 强度 钢 制 件 经 机 械 镀 锌 后 ， 应 达到 需 方 指定 的 氧 
脆 试 验 要 求 。 

4. 检验 方法 

(1) 外 观 在 自然 散射 光 下 ， 用 肉眼 观察 。 

(2) 厚度 检验 

1) 显微镜 法 。 按 照 GB/T 6462 和 GB/T 12334 的 规定 进行 检验 。 
显微镜 检测 法 是 机 械 镀 锌 层 厚度 的 仲裁 方法 。 

2) 磁性 测量 厚度 及 其 他 方法 。 按 照 GB/T 4956 中 磁性 测 厚 的 规 
定 进行 检验 ， 也 可 以 按照 GB/T 6463 规定 采用 其 他 误差 小 于 10% 的 
方法 进行 检验 。 

ik: 类 型 了 镀层 的 厚度 测量 应 在 铬 酸 盐 钝 化 完成 后 进行 ,测量 厚 
度 之 前 ， 应 将 钝 化 膜 从 测量 面 上 去 除 。 可 采用 非常 软 的 磨料 (如 襄 
剂 氧化 铝 或 氧化 镁 ) 用 手轻 磨 去 除 钝 化 膜 。 

(3) 附着 强度 ”按照 GB/T 5270 的 规定 进行 检验 。 

(4) 耐 蚀 性 检验 “按照 GB/T 10125 的 规定 进行 中 性 盐 雾 试验 。 
类 型 开 镀 锌 层 在 进行 中 性 盐 雾 试验 之 前 ， 应 在 室温 下 老化 24h。 涂 履 
蜡 、 清 漆 或 其 他 有 机 涂料 的 制 件 不 能 作为 腐蚀 试 样 的 样品 。 

(5) 氧 脆 试验 ” 按 供需 双方 事先 商定 的 试验 方法 进行 。 


附录 B ”机械 镀 锌 层 技术 规范 和 试验 
方法 (GB/T 26106—2010) 


GB/T 26106 一 2010《 机 械 镀 锌 层 ”技术 规范 和 试验 方法 》 规 定 
了 金属 工件 上 保护 性 机 械 镀 锌 层 的 要 求 ， 该 标准 还 介绍 了 机 械 镀 锌 层 
相关 的 试验 方法 。 

1. 需 方 认可 并 以 文件 形式 确立 的 资料 和 要 求 

(1) 通则 由 合同 各 方 认可 的 下 列 相关 条 文 规定 的 条 款 ， 应 以 
文件 形式 确立 。 订 立 并 核实 合同 前 ， 应 使 其 条 款 符合 本 标准 明确 规定 
的 要 求 和 以 文件 形式 确立 的 必要 资料 和 附加 资料 条 款 。 

(2) 必要 资料 ”应 提供 以 下 资料 : 

1) 本 标准 的 标准 号 。 

2) 基体 金属 特性 、 基 体 表面 状 次 和 表面 粗糙 度 。 
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3) 工件 的 抗 拉 强 度 及 镀 前 降低 应 力 的 要 求 。 
4) 使 用 条 件 号 或 镀层 分 类 号 。 

5) 附加 后 处 理 的 要 求 。 

6) 非 主要 表面 上 缺陷 和 接受 的 程度 与 位 置 。 
7) 测量 镀层 厚度 的 位 置 ， 可 接受 的 最 大 厚度 和 采用 的 测试 方 





























8) 采用 的 抽样 程序 。 

9) 结合 强度 试验 方法 。 

10) 合格 证 明 的 要 求 。 

11) 外 观 的 特殊 要 求 。 

(3) 附加 资料 ”可 要 求 提供 下 列 附加 资料 ， 如 果 需 要 提供 这 些 
资料 ， 则 其 要 求 应 由 需 方 规定 。 

1) 特殊 的 镀 后 处 理 。 

2) 已 镀 工 件 的 特殊 包装 要 求 。 

3) 规定 以 外 的 试验 报告 的 其 他 要 求 。 

2. 基体 

本 标准 中 没有 规定 工件 机 械 镀 锌 前 金属 基体 的 表面 状态 、 精 饰 条 
件 或 表面 粗糙 度 。 但 是 ， 应 该 认识 到 镀层 的 表面 粗糙 度 取决 于 金属 基 
体 的 原始 表面 粗糙 度 ， 因 此 ， 由 基体 引起 的 镀层 表面 粗糙 度 不 应 作为 
机 械 镀 锌 拒 收 的 理由 。 

3. 镀层 分 类 和 标识 

(1) 使 用 条 件 号 ”使 用 条 件 号 表示 使 用 环境 的 严酷 性 (Ub EN 
12500; 2000 的 附录 EE)。 

(2) 锌 镀层 厚度 和 后 处 理 类 型 ” 锌 镀层 应 按 表 6-3 和 表 B-l 要 求 
的 厚度 和 附加 后 处 理 进 行 分 类 。 

X B-l 附加 后 处 理 


















































类 型 说 明 
1 机 械 镀 ， 不 带 后 处 理 
2 黄色 、 暗 绿 或 黑色 铬 酸 盐 转化 处 理 
3 需 方 规定 的 后 处 理 
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4. 预 处 理 要 求 

(1) 贸 前 降低 应 力 的 处 理 ” 当 需 方 有 规定 时 ， 抗 拉 强 度 等 于 或 大 
于 1000 MPa (31 HRC) 和 经 过 机 加 工 、 魔 削 、 矫 直 或 冷 成 形 的 钢铁 
工件 ,在 清洗 和 机 械 镀 前 应 进行 降低 应 力 处理 。 降 低 应 力 热处理 的 程 
序 和 方法 应 由 需 方 规定 ， 或 需 方 根 据 GB/T 19349 确定 合适 的 程序 和 
方法 。 降 低 应 力 的 热处理 应 在 电解 处 理 前 完成 。 

(2) 清洗 在 氢 存 在 下 易 产 生 脆 性 的 高 强度 钢 ， 机 械 镀 前 应 进行 
碱 性 溶液 非 电 解 清洗 或 碱 性 溶液 阳极 电解 清洗 。 

产生 了 重 氧 化 或 有 刻 痕 的 高 强度 钢 应 采用 含有 缓 蚀 剂 的 酸 进 一 步 
清洗 ， 以 避免 氧 脆 的 产生 。 

5. 检验 

(1) 外 观 ”目测 已 镀 工 件 主要 表面 ， 不 应 有 明显 可 见 的 凸 瘤 、 麻 
坑 、 粗 糙 、 裂 纹 或 未 镀 区 域 ， 也 不 应 有 褪色 和 脱色 。 非 主要 表面 上 缺 
陷 的 可 接受 程度 和 位 置 应 由 需 方 规定 。 镀 层 应 具有 均匀 的 银色 外 观 ， 
其 光泽 为 无 光 至 中 等 亮度 的 光泽 。 

ik: 当 基 材 光 滑 、 没 有 碎 金 属 、 夹 杂 物 、 空 险 及 其 他 缺陷 时 ， 往 
往 能 在 其 表面 获得 较 好 的 加 工 〈 精 饰 ) 效果 。 金 属 精 饰 者 党 第 可 以 
采用 特殊 的 处 理 方法 〈 如 人 研磨、 抛光 、 磨 料 喷射 、 化 学 处 理 和 电 抛 
光 等 方法 ) 去 除 缺 陷 。 但 是 ， 这 不 是 精 饰 加 工 的 正常 步骤 。 必 要 时 
这 些 处 理 方法 应 由 需 方 规定 。 

(2) 表面 缺陷 “由 基 材 表面 条 件 和 精 加 工 引 起 的 镀层 外 观 缺 陷 和 
变异 〈 如 刊 伤 、 针 孔 、 滚 印 、 夹 杂 物 等 ) 不 应 成 为 拒 收 的 理由 。 

镀层 外 观 应 是 均匀 的 ， 不 应 有 影响 镀层 功能 的 缺陷 ， 例 如 凸 瘤 、 
麻 坑 、 结 节 、 剥 落 等 。 镀 层 应 镀 覆 所 有 表面 ， 包 括 螺 纹 根部 、 螺 纹 顶 
部 、 拐 角 处 和 边缘 处 。 镀 层 在 一 定 程度 上 不 应 脱色 ， 否 则 会 影响 镀层 
外 观 ， 而 这 种 外 观 被 视 为 功能 要 求 。 但 是 ， 由 漂洗 引起 表面 污 迹 及 颜 
色 或 出 光 的 变化 不 应 成 为 拒 收 的 理由 。 

注 : 通常 情况 下 机 械 镀 的 镀层 不 如 电镀 层 光 滑 或 光亮 。 

(3) 厚度 ”整个 主要 表面 上 镀层 厚度 的 测量 应 符合 GB/T 12334 
的 规定 。 

镀层 厚度 可 用 以 下 标准 中 的 方法 测定 : GB/T 4955 (库仑 法 )、 
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GB/T 4956 (磁性 方法 ) GB/T 6462 (显微镜 法 ) GB/T 16921 (X 
射线 光谱 法 ) 。 其 他 方法 如 能 验证 与 GB/T 4955, GB/T 4956, GB/T 
6462 和 GB/T 16921 厚度 测量 值 的 不 确定 度 小 于 10% ， 则 这 些 方法 也 
可 以 用 于 厚度 测量 。 

镀层 厚度 的 测量 应 在 产品 的 主要 表面 或 规定 的 部 位 进行 。 

经 过 后 处 理 〈 见 表 B-1) 的 镀层 ， 其 厚度 测量 应 在 补 镀 或 后 处 理 
之 前 进行 。 对 于 2 类 铬 酸 盐 转化 膜 ， 镀 层 厚 度 测 量 之 前 ， 用 手指 芯 上 
柔性 的 研磨 剂 ( 例 如 浮 型 氧化 铝 或 氧化 镁 ) 轻 轻 将 其 从 测试 区 擦 除 。 

注 1: 2 类 镀层 在 铬 酸 盐 转化 过 程 中 会 溶解 少量 的 匀 。 因 此 ,应 在 
铬 酸 盐 转化 后 进行 厚度 测量 以 满足 厚度 要 求 。 最 小 厚度 符合 表 6-3。 

注 2: 机 械 镀 层 通常 在 暴露 的 边缘 和 尖锐 部 位 会 比较 薄 ， 在 平面 
种 处 镀层 会 比较 厚 。 

注 3: 本 标准 所 要 求 的 镀层 厚度 是 指 最 小 厚度 ， 即 主要 表面 上 任 
一 点 的 镀层 厚度 应 该 等 于 或 者 大 于 规定 厚度 。 表 面 每 点 的 镀层 厚度 值 
各 不 相同 是 机 械 镀 的 特性 。 因 此 ， 某 些 点 镀层 厚度 应 该 超过 规格 值 ， 
才能 保证 所 有 点 厚度 等 于 或 者 大 于 规定 值 ， 才 能 保证 所 有 点 厚度 等 于 
或 者 大 于 规定 值 。 在 多 数 情况 下 ， 工 件 上 的 平均 厚度 应 大 于 规定 值 。 
厚度 应 该 大 于 规定 值 多 少 依 工件 形状 和 沉积 过 程 特性 而 定 。 

(4) 结合 强度 ”检测 锐 镀 层 与 基 材 的 结合 强度 时 ， 试 验方 法 应 与 
镀 件 的 使 用 要 求 一 致 。 用 和 剥离 法 将 镀层 与 基 材 分 离 ， 与 由 镀层 或 基 材 
断裂 引起 的 剥落 明显 不 同 ， 因 而 剥离 的 难 易 程度 作为 结合 强度 好 坏 的 
判 据 。 结 合 强度 可 以 由 以 下 方法 之 一 进行 测定 : 



















































































2) 划 痕 试验 : 被 镀 物 件 表面 用 尖锐 物 、 刀 子 、 刀 片 划 穿 至 基 
材 ， 并 且 用 4 倍 放 大 镜 检查 划 痕 和 切 痕 。 

E: 还 没有 很 好 的 方法 评 佑 机械 镀层 的 结合 强度 。 以 上 是 经 常 使 
用 的 方法 , 但 是 ,在 特殊 情况 下 用 其 他 的 方法 可 能 更 适合 。GB/AT 
5270 介绍 了 结合 强度 试验 的 各 种 方法 。 

(5) 耐 蚀 性 根据 GB/T 10125 进行 中 性 盐 雾 试验 (NSS) 时 ， 
每 个 等 级 的 镀层 应 持续 表 B-2 规定 的 最 短 暴露 时 间 才 开始 出 现 明 显 腐 
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fh, 

注 : 如 果 附 加 2 类 铬 酸 盐 转 化 膜 〈 见 表 B-2) 的 工件 既 要 检查 日 
锈 也 要 检查 红 锈 ， 则 可 用 替代 试 样 来 确定 白 锈 与 红 锈 的 终点 。 这 样 允 
许 试验 可 不 间断 地 持续 所 要 求 的 两 个 试验 周期 多 的 时 间 ， 并 且 不 须根 
据 GB/T 10125 在 检验 时 先 清洗 试 样 。 

附加 2 类 猪 酸 盐 转化 膜 的 工件 在 盐 雾 试验 之 前 应 在 室温 下 放置 
24h, 

附加 3 KAE (EI, REE) 的 工件 不 应 用 做 耐 腐蚀 试验 的 
试 样 ， 以 考察 是 否 满足 要 求 。 


表 B-2 ”加速 盐 雾 试验 的 最 小 暴露 时 间 




















































































































JE th UB DS 
等 R 后 处 理 类 型 
白 锈 红 锈 
1 无 要 求 500 
Zn 110 M( Fe) 
2 72 500 
1 无 要 求 400 
Zn 80 M( Fe) 
2 72 400 
1 无 要 求 350 
Zn 65 M(Fe) 
2 72 350 
1 无 要 求 300 
Zn 50 M(Fe) 
2 72 300 
1 无 要 求 250 
Zn 40 M(Fe) 
2 72 250 
1 无 要 求 192 
Zn 25 M(Fe) 
2 72 192 
1 无 要 求 72 
Zn 12 M(Fe) 
2 48 144 
1 无 要 求 48 
Zn 8M( Fe) 
2 48 96 
1 无 要 求 24 
Zn 6 M(Fe) 
2 24 48 
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ER B-2 规定 的 试验 周期 结束 时 ， 用 目 视 或 矫正 视力 在 通常 的 阅 
读 距 离 内 观测 ， 白 色 CBE) 或 者 红色 ( 亚 铁 或 三 价 铁 ) 腐蚀 物质 出 
现 表 明 其 耐 刨 性 不 合格 ， 若 这 些 腐蚀 物 只 在 工件 的 边缘 出 现 则 除外 。 
相对 于 明显 的 腐蚀 产物 ， 轻 微 的 白色 腐蚀 是 可 以 接受 的 。 

附加 2 类 转化 膜 的 工件 ， 需 要 更 长 的 时 间 才 会 出 现 白色 或 者 红色 
腐蚀 物 。 例 如 : 对 于 Zn8M(Fe) 类 型 2， 如 果 48h 没有 白色 腐蚀 物 出 
现 ， 则 试验 需要 继续 96h; 同样 ， 对 于 Zn25M (Fe ) 类 型 2， 如 果 72h 
后 没有 白色 腐蚀 物 出 现 ， 则 试验 总 共 需 要 192h 。 

盐 雾 试验 要 求 可 适当 地 验证 加 工 工艺 的 技术 质量 ， 但 是 这 些 要 求 
对 于 实际 工件 的 验收 可 能 不 切实 际 。 在 这 种 情况 下 ， 需 方 应 该 在 订货 
单 上 注 明 要 求 。 

注 1: 机 械 镀 只 是 一 种 滚筒 加 工 工 艺 。 工 件 经 过 机 械 镀 所 产生 的 
镀层 与 通过 挂 镀 所 产生 的 表面 具有 不 同 的 性 质 ， 同 样 ， 工 件 的 腐蚀 试 
验 结果 与 试 样 的 结果 也 可 能 不 同 。 

注 2: 在 多 数 情况 下 ， 加 速 腐蚀 试验 的 结果 与 其 他 介质 中 的 抗 腐 
蚀 能 力 是 没有 直接 关系 的 。 因 为 影响 腐蚀 过 程 的 某 些 因素 ， 例 如 保护 
膜 的 形成 ， 受 外 界 的 影响 有 很 大 的 不 同 ， 所 以 试验 的 结果 不 能 作为 材 
料 在 使 用 中 的 耐 蚀 性 的 直接 依据 。 

(6) 无 氧 脆 试 验 ” 弹 答 和 其 他 承受 弯曲 的 高 强度 工件 在 镀 履 后 需 
要 在 室温 下 至 少 放置 48h， 之 后 再 加 载 、 弯 曲 或 者 使 用 。 这 种 高 强度 
钢 件 不 会 有 氧 脆 。 需 方 订 单 有 规定 时 ， 应 按照 GB/T 26107 进行 无 氧 
脆 的 检测 。 

注 : 机 械 镀 的 主要 优势 是 在 镀 覆 过 程 中 不 会 使 硬化 钢 产 生 氧 脆 。 
然而 ， 一 些 清洗 过 程 中 会 使 工件 产生 明显 的 氧 脆 。 合 适 的 后 续 工 序 和 
清洗 方法 可 能 会 使 工件 产生 轻微 程度 的 氧 脆 ， 这 种 氧 脆 通 常 只 需 在 室 
温 下 放置 24h 即 可 消除 。 


附录 C ”钢铁 上 机 械 沉积 锌 镀层 技术 规范 
[ ASTM B695: 04 (2009)] 


ASTM B695; 2004 (2009) 《钢铁 上 机 械 沉 积 锌 镀层 ”技术 规范 》 
介绍 了 钢铁 基体 金属 上 机 械 镀 锌 层 的 技术 要 求 。 
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1. 分 级 

(1) 分 级 ”机械 镀 锌 层 的 厚度 等 级 见 表 6-2。 

(2) 类 型 ”机械 镀 锌 层 根据 所 要 求 的 后 处 理 类 别 分 为 以 下 类 型 : 

类 型 [ 一 一 无 后 处 理 要 求 的 镀层 。 

类 型 了 [一 一 进行 彩色 馈 酸 盐 钝 化 处 理 。 

2. 订货 资料 

为 了 使 本 标准 更 完善 地 得 到 应 用 ， 需 方 应 在 订货 单 或 其 他 指导 性 
文件 中 向 供应 商 提 供 下 述 资料 : 

1) 级 别 。 在 适当 情况 下 要 包含 最 大 厚度 、 类 型 和 对 于 类 型 I 的 
颜色 、 润 滑 处 理 。 

2) 基体 的 性 质 〈 如 高 强 钢 ) ， 消 除 应 力 的 必要 性 和 清洗 之 后 的 
预防 措施 。 

3) 有 要 求 的 表面 。 

4) 如 果 需 要 ， 应 对 下 述 试验 中 的 一 种 或 数 种 试验 方法 提出 要 
求 : 所 需 试 样 的 类 型 、 厚 度 、 结 合 强度 、 耐 蚀 性 、 氢 脆 的 消除 ， 以 及 
试验 前 的 放置 周期 和 试验 的 载荷 。 

5) 检验 的 可 靠 性 和 对 于 每 一 检验 准则 的 抽样 方案 。 

6) 对 于 试验 结果 证 明报 告 的 要 求 。 

3. 要 求 

(1) 外 观 ”镀层 应 具有 均匀 的 银白 色 外 观 ， 并 且 是 光泽 性 适中 
的 非 光亮 镀层 。 









































(2) 厚度 
1) 主要 表面 上 任意 部 位 的 镀层 厚度 至 少 应 为 表 6-2 中 定义 的 级 
别 所 规定 的 值 。 














2) 主要 表面 是 指 通常 可 见 的 〈 直 接 的 或 者 通过 反射 ) ， 当 零件 
按 正 常 位 置 装配 时 ， 这 些 表面 形成 的 外 观 结构 和 功能 是 必需 的 。 或 者 
主要 表面 最 容易 被 腐蚀 ， 其 破坏 装配 体 的 可 见 表面 。 必 要 时 ， 主 要 表 
面 应 由 零件 图 样 指定 ， 或 由 有 适当 标记 的 样品 规定 。 

WE: 机 械 镀 锌 层 表 面 各 点 的 镀层 厚度 不 均匀 ， 其 特征 是 平整 的 表 
面部 分 镀层 较 厚 ， 而 边缘 、 尖 角 、 四 进 去 部 位 或 者 止 槽 、 内 角 与 孔 部 
位 等 镀层 较 薄 ， 这 些 薄 镀层 部 位 在 标准 中 不 作 厚度 检测 要 求 。 
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3) 当 工件 主要 表面 的 镀层 厚度 不 易 控制 时 ， 需 方 和 生产 方 或 供 
方 双方 应 协商 确定 这 些 表面 的 镀层 厚度 技术 要 求 。 例 如 ， 螺 纹 根部 、 
深 槽 、 角 度 和 类 似 表 面 ， 这 些 表面 最 容易 影响 镀层 的 厚度 ， 从 而 造成 
镀层 的 厚度 按 一 定 比 例 减少 。 

注 : 本 标准 中 对 镀层 的 要 求 是 最 低 的 要 求 ， 即 主要 表面 上 任何 部 
位 镀层 的 厚度 都 应 等 于 或 超过 规定 的 厚度 。 表 面 上 每 点 的 镀层 厚度 值 
各 不 相同 是 机 械 镀 的 特性 。 因 此 ， 某 些 点 镀层 厚度 应 该 超过 规定 值 ， 
才能 保证 所 有 点 厚度 等 于 或 者 大 于 规定 值 。 在 多 数 情况 下 ， 工 件 上 的 
平均 厚度 应 大 于 规定 值 ; 厚度 应 该 大 于 规定 值 多 少 依 工件 形状 和 沉积 
过 程 特性 而 定 。 

另外 ， 在 一 批 产品 中 ， 零 件 上 镀层 的 平均 厚度 在 各 零件 之 间 也 不 
相同 ， 如 果 一 批 产 品 中 所 有 零件 都 符合 厚度 要 求 ， 对 于 这 一 批 产品 镀 
层 的 平均 厚度 ， 作 为 一 个 整体 将 比 保证 单个 零件 符合 要 求 所 必需 的 平 
均值 要 大 。 

(3) 结合 强度 ” 锐 镀 层 与 基体 金属 之 间 应 有 足够 的 结合 强度 ， 以 
便 能 通过 附着 强度 试验 。 

(4) 耐 蚀 性 

1) 按 表 C-1 规定 的 试验 周期 试验 结束 后 ， 用 裸眼 在 一 般 明 视 距 
离 内 进行 检查 ， 若 有 明显 的 腐蚀 产物 存在 应 作为 不 合格 处 理 ， 但 腐蚀 
产物 在 试 样 的 边缘 时 例外 ， 不 能 认为 其 不 合格 。 轻 微 的 白色 腐蚀 如 
不 是 明显 的 腐蚀 产物 堆积 ， 则 是 允许 存在 的 。 

注 1: 机 械 镀 锌 是 一 种 滚 简 镀 镑 过 程 。 在 零件 表面 的 机 械 镀 和 锌 
可 以 得 到 特点 不 同 于 仅 用 挂 镀 时 在 零件 上 得 到 的 表面 ， 这 一 点 已 被 
公认 。 零 件 的 腐蚀 试验 可 能 产生 与 试 片 的 腐蚀 试验 不 同 的 结果 。 是 
否 满足 盐 雾 试验 要 求 可 以 代表 镀 履 质量 的 好 坏 ， 若 作为 是 否 被 验收 
的 凭证 则 是 不 切实 际 的 。 这 种 情况 下 ， 需 方 应 在 订货 单 上 指明 要 
求 。 

注 2: 在 很 多 情况 下 ， 加 速 腐 蚀 试 验 的 结果 和 在 其 他 介质 中 的 耐 
蚀 性 之 间 没 有 直接 的 关系 。 因 为 影响 腐蚀 过 程 的 因素 众多 ， 例 如 保护 
膜 的 形成 ,不同 的 服役 环境 ， 所 以 加 速 腐蚀 试验 的 结果 不 能 作为 试验 
材料 在 它 可 能 使 用 的 所 有 环境 中 耐 蚀 性 好 坏 的 直接 依据 。 而 且 ， 不 同 













































































B 












































附 x :233- 





材料 的 腐蚀 试验 性 能 ， 也 不 能 作为 评判 这 些 材料 在 服役 环境 中 耐 蚀 性 
对 比 的 直接 依据 。 
表 C-1 出 现 腐蚀 的 最 低 小 时 数 
(钢铁 上 机 械 镀 锌 层 的 白 锈 和 红 锈 ) 


出 现 白 色 腐 蚀 产 物 的 时 间 / h 







































































等 级 | 55~110 50 40 25 12 8 5 
类 型 I 无 要 求 
类 型 工 72 

出 现 红 锈 的 时 间 /h 
等 级 | 55 ~110 50 40 25 12 8 5 
类 型 1 | 无 要 求 300 250 192 96 56 36 
类 型 | 无 要 求 300 250 192 96 72 72 




















2) 在 有 类 型 工 镀 层 的 零件 上 ， 无 论 出 现 的 是 白色 腐蚀 产物 还 是 
红色 锈 点 ， 都 要 采用 较 高 的 试验 时 间 。 例 如 : 类 型 下 的 8 镀层 ， 试 验 
应 继续 到 72n， 对 应 白色 腐蚀 产物 ; 同样 ， 对 于 类 型 卫 的 25 镀层 ， 
如 果 72h 之 前 未 出 现 白 色 腐 蚀 产物 ， 试 验 应 继续 到 192h， 对 应 基体 
金属 的 红色 腐蚀 。 

(5) 无 氧 脆 ”弹簧 和 其 他 承受 弯曲 的 高 强度 零件 ， 在 电镀 之 后 
加 载 、 弯 曲 或 使 用 之 前 ， 应 在 室温 下 至 少 搁置 48h 用 于 消除 应 力 。 这 
类 高 强度 钢 的 零件 应 无 氧 脆 。 当 需 方 订货 单 上 有 规定 时 ， 消 除 脆性 应 
按 标准 规定 的 试验 测定 。 

4. 试验 方法 

(1) 试 样 

1) 如 果 零 件 的 尺寸 、 形 状 或 材料 不 适合 进行 试验 ， 或 者 作为 破 
坏 性 试验 不 宜 优先 使 用 的 零件 ， 例 如 零件 昂贵 或 者 数量 少 ， 可 以 采用 
代表 零件 的 试 样 进行 试验 。 对 使 用 试 样 的 认可 和 要 求 ， 它 们 的 数量 、 
材料 ， 以 及 它们 的 形状 和 尺寸 应 在 需 方 的 订货 单 或 其 他 指导 性 文件 中 
指出 。 

2) 检测 试 样 应 该 具有 和 零件 一 样 的 影响 试验 性 质 的 特征 ， 并 且 
试 样 应 和 零件 一 起 都 通过 那些 影响 实验 性 质 的 工艺 步 又 。 
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中 用 于 结合 强度 、 耐 蚀 性 或 外 观 检测 的 代表 零件 的 检测 试 样 ， 应 
和 代表 的 零件 具有 相同 的 材质 、 相 同 的 冶金 状态 、 相 同 的 表面 状态 ， 
并 且 在 机 械 镀 锌 加 工时 ， 应 该 和 所 代表 的 零件 一 起 进行 加 工 。 

G@ 以 试 样 来 代表 零件 进行 机 械 镀 锌 层 厚 度 检测 时 ， 应 考虑 镀层 的 
实际 应 用 场合 ， 且 试 样 必须 经 历 过 与 工件 相同 的 影响 镀层 厚度 的 所 有 
加 工 工 序 。 

(3) 当 代表 零件 的 试 样 用 于 机 械 镀 锌 层 厚 度 检 测 时 ， 除 非 试 样 和 零 
件 具 有 大 致 相同 的 尺寸 和 形状 ， 否 则 试 样 没 必 要 一 定 要 与 零件 表面 的 
机 械 镀 锌 层 具备 相同 的 厚度 或 厚度 分 布 规律 。 在 镀 件 可 能 被 验收 之 
前 ， 应 在 代表 试 样 镀层 厚度 试验 的 基础 上 ， 建 立 试 样 镀层 厚度 与 零件 
镀层 厚度 之 间 的 对 应 关系 。 验 收 的 准则 是 试 样 的 检测 厚度 应 能 够 代表 
工件 表面 符合 要 求 的 镀层 厚度 。 

(2) 镀层 外 观 质量 ”镀层 的 外 观 质 量 一 般 用 裸眼 在 正常 的 明 视 
距离 内 判定 。 

(3) 厚度 

1) 镀层 厚度 的 检测 可 以 采用 金 相 显微镜 (B487) 或 磁性 法 
(B499 ) 。 其 他 方法 如 果 检 测 误差 小 于 10% ， 也 可 以 采用 。 

2) 镀层 厚度 检测 时 ， 应 在 工件 的 主要 和 非 主 要 表面 上 取 点 ， 这 
些 点 处 的 镀层 厚度 被 认为 是 最 薄 的 ， 或 这 些 点 的 位 置 作为 测试 标准 写 
进 订货 单 中 。 

3) 类 型 下 镀层 的 厚度 测量 应 在 铬 酸 盐 钝 化 完成 后 进行 ,测量 厚 
度 之 前 ， 应 将 钝 化 膜 从 测量 面 上 去 除 。 可 采用 非常 软 的 磨料 (如 襄 
剂 氧化 铝 或 氧化 镁 )， 用 手轻 磨 去 除 钝 化 膜 。 

注 : 类 型 了 镀层 的 生产 过 程 要 溶解 掉 少 量 的 锌 。 为 此 ， 所 要 求 的 
镀层 厚度 为 钝 化 后 的 镀层 厚度 。 

(4) 结合 强度 ”镀层 和 基体 之 间 的 结合 强度 应 以 特定 方法 进行 
检测 ， 这 些 要 尽量 考虑 与 镀层 的 应 用 要 求 相 一 致 。 采 用 和 剥离 的 方法 将 
镀层 从 基体 上 剥离 开 的 难 易 程度 来 评价 镀层 结合 强度 的 好 坏 ， 这 区 别 
于 镀层 或 基体 断裂 而 产生 的 镀层 破裂 ， 后 考 属 于 镀层 的 失效 。 下 述 方 
法 的 任意 一 种 可 用 于 测试 镀层 的 结合 强度 。 

1) 如 果 需 要 的 话 ， 按 需 方 订货 单 的 规定 ， 采 用 塑性 变形 造成 的 
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镀层 破裂 作为 检测 的 评判 依据 。 

2) 用 锋利 的 尖刀 、 刀 具 、 或 刀片 在 镀 件 表面 划 线 或 划 格 ， 要 保 
证 刀具 划 穿 镀层 到 达 基 体 金属 ， 并 借用 4 x 的 放大 镜 观 察 、 评 判 。 

E: 没有 一 个 较为 满意 的 方法 用 来 评定 机 械 镀 锌 层 的 结合 强度 ， 
上 述 推荐 方法 广泛 应 用 。 然 而 ， 其 他 的 方法 在 一 些 标准 或 规范 中 采用 
也 许 更 加 实用 。 标 准 B571 中 讨论 了 不 同 的 用 于 检测 结合 强度 的 定性 
方法 。 

(5) 盐 筋 腐蚀 性 能 

1) 按 标准 B117 的 规定 采用 5% (质量 分 数 ) 的 中 性 盐 雾 试验 方 
法 。 

2) 如 果 检 测试 样 中 含有 类 型 上 镀层 试 样 ， 被 用 来 检测 白色 腐蚀 
产物 和 红色 腐蚀 产物 ， 要 用 独立 的 两 批 试 样 以 确定 出 现 白色 腐蚀 产物 
和 红色 腐蚀 产物 的 终点 时 间 。 这 就 多 许 ， 对 于 要 求 两 个 试验 周期 的 较 
长 时 间 试验 进行 不 间断 的 暴露 ， 而 不 必 按 照 标准 B117 的 要 求 清洗 试 
样 并 进行 检查 。 

3) 类 型 开 镀 层 试 样 在 进行 盐 雾 试验 之 前 ， 应 在 室温 下 放置 24h。 

4) 镀层 表面 涂 覆 蜡 、 脂 等 涂 层 的 试 样 不 应 作为 腐蚀 试验 的 试 
样 。 

(6) JU UE TA US 

1) 为 了 测试 镀层 由 酸 洗 引 起 的 氢 脆 ， 试 样 应 按照 订货 合同 规定 
的 方法 进行 脆性 失效 试验 。 试 验方 法 的 说 明 应 包括 零件 所 承受 载 集 的 
方式 、 受 力 状态 或 所 用 载荷 的 大 小 、 试 验 的 持续 时 间 、 镀 锌 完成 至 检 
测 前 镀层 试 样 放置 的 时 间 ， 以 及 判断 镀层 是 否 氧 脆 失 效 的 原则 。 

2) 按 美 国政 府 要 求 ， 试 样 在 检测 氧 脆 时 必须 至 少 经 受 200h 的 
ABUSE XS o 

注 : 检验 脆性 应 按 规定 的 操作 条 件 ， 对 零件 至 少 试 验 100h (BR 
了 上 述 规定 的 200h 以 外 ) 。 由 试验 过 程 和 试验 前 放置 的 周期 引起 的 
应 力 大 小 取决 于 很 多 因素 ， 如 零件 的 形状 、 钢 的 碳 含 量 、 零 件 的 人 硬度 
和 使 用 时 应 力 的 大 小 。 抗 拉 强 度 在 1000 MPa 以 上 的 零件 要 求 放置 至 
少 48h， 抗 拉 强 度 较 低 的 零件 要 求 放置 24h。 高 碳 钢 零 件 、 或 冷加工 
或 热处理 到 抗 拉 强 度 为 1450MPa 或 更 高 的 零件 ， 在 使 用 时 要 承受 持 
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续 载 集 ， 这 些 和 零件 可 能 要 求 按 需 方 规定 的 载 答 或 者 按 极 限 抗 拉 强度 的 
75% 进行 试验 。 


附录 D 现行 的 机 械 镀 锌 相关 标准 目录 



























































































































































































































































序号 标 准 号 标准 名 称 
1 GB/T 3138—1995 金属 镀 覆 和 化 学 处 理 与 有 关 过 程 术语 
2 GB/T 12611—2008 金属 零 (部 ) 件 镀 覆 前 质量 控制 技术 要 求 
3 GB/T 13911—2008 金属 镀 覆 和 化 学 处 理 标 识 方法 
金属 覆盖 层 ” 钢铁 制 件 热 浸 镀 锌 层 ” 技术 要 求 及 试 
4 GB/T 13912—2002 i 
验方 法 
5 GB/T 18592—2001 金属 覆盖 层 ”钢铁 制品 热 浸 镀 馈 ”技术 条 件 
6 GB/T 5267. 3—2008 紧 固件 Supe 
栓 接 结构 用 1 型 六 角 螺 母 ” 热 浸 镀 锌 (加 大 攻 丝 尺 
7 GB/T 18230. 6—2000 
S) AMI BZE 5, 6 IS 2X 
223 2 型 六 Mj dus gre IKI ZR 
à Ch 栓 接 结构 用 2 PUTA ER 温 镀 锌 (加 大 攻 丝 尺 
S) A 级 9 级 
9 GB/T 22029 一 2008 热 浸 镀 锌 螺纹 ”在 外 螺纹 上 容纳 镀 锌 层 
10 GB/T 22028—2008 热 浸 镀 锌 螺纹 ”在 内 螺纹 上 容纳 镀 锌 层 
11 GB/T 26106 一 2010 机 械 镀 锌 层 ”技术 规范 和 试验 方法 
12 GB/T 19355—2003 钢铁 结构 耐 腐蚀 防护 ” 锌 和 铝 覆 羡 层 ”指南 
DA Eu FE sz AARE LIEB 人 人 th 
i pT 0 旨 - 锌 合金 和 锌 - 铝 合 金 上 的 铬 酸 盐 转 化 膜 
试验 方法 
14 GB/T 9800 一 1988 锌 和 锅 电 镀层 上 的 铬 酸 盐 转化 腊 
金属 覆盖 层 ”黑色 金属 材料 热 镀 锌 层 y iti fUr 
i P dde TE 4 EU 金属 材料 热 镀 锌 层 ”单位 面积 质 
量 称 量 法 
16 GB/T 1839—2008 钢 产 品 镀 锌 层 质量 试验 方法 
17 GB/T 2972—1991 镀 锌 钢丝 锌 层 硫 酸 铜 试验 方法 
18 GB/T 2973—2004 镀 锌 钢丝 锌 层 质量 试验 方法 
金属 及 其 他 非 有 机 覆盖 层 ” 关 于 厚度 测量 的 定义 和 
19 GB/T 12334—2001 
一 般 规 则 








附 x 237 + 


















































(5) 
序号 bs dm 号 标准 名 称 
GB/T 6463 一 2005 金属 及 其 他 无 机 覆盖 层 ”厚度 测量 方法 的 评述 
GB/T 6462—2005 金属 和 氧化 物 覆 盖 层 ”厚度 测量 ”显微镜 法 
GB/T 4955—2005 金属 覆盖 层 ”覆盖 层 厚度 测量 ”阳极 溶解 库仑 法 


























磁性 基体 上 非 磁性 覆盖 层 ”覆盖 层 厚 度 测 量 磁性 
GB/T 4956—2003 




























































































法 
GB/T 16921 一 2005 金属 覆盖 层 ”覆盖 层 厚度 测量 X 射线 光谱 法 
金属 和 非 金 用 3 Ez JE EM JR BÀ 
RD E ; 蜗 和 非 金属 覆盖 层 ” 履 盖 层 厚度 测量 B 射线 散 
射 法 
GB/T 11378—2005 金属 覆盖 层 ”覆盖 层 厚度 测量 ”轮廓 仪 法 
金属 基体 上 金属 覆盖 层 ” 电 沉积 和 化 学 沉积 层 ” 结 
GB/T 5270—2005 di 
合 强度 试验 方法 评述 
金属 基体 上 的 转化 膜 。 单位 面积 质量 的 测量 重量 
































GB/T 9792 一 2003 




















金属 覆盖 层 及 其 他 有 关 和 覆盖 层 ” 维 氏 和 努 氏 显 微 硬 
GB/T 9790—1988 > 
度 测 量 
GB/T 15821—1995 金属 覆盖 层 ”延展 性 测量 方法 





























金属 基体 上 人 金属 和 其 他 无 机 材 盖 层 ” 经 腐蚀 试验 后 
的 试 样 和 试 件 的 评级 








GB/T 6461 一 2002 














金属 及 其 他 无 机 覆盖 层 ”腐蚀 膏 腐 蚀 试验 (CORR 
GB/T 6465—2008 




















试验 ) 
金属 和 其 他 无 机 覆盖 层 ”储存 条 件 下 腐蚀 试验 的 一 
CB/T 11377—2005 
般 规则 
金属 和 其 LE “通常 凝 锋 条 件 下 的 二 氧 
C8/T9789_2008 | 金属 和 其 他 无 机 槛 基层 通常 此 名 条 件 下 的 二 氧化 
硫 腐 蚀 试验 
金属 和 其 他 无 机 覆盖 层 ” 为 减少 氨 脆 危险 的 钢铁 预 
GB/T 19349—2012 
处 理 
金属 和 其 盖 层 “为 减少 氨 脆 危险 的 涂 
GB/T 19350—2003 金属 和 其 他 无 机 缆 盖 层 ”为 减少 氧 脆 危 险 的 涂 覆 后 
钢铁 的 处 理 



































金属 和 其 他 无 机 覆盖 层 ”单位 面积 质量 的 测量 s 
量 法 和 化 学 法 评述 
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GB/T 20017—2005 
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(5X) 
序号 标 准 号 标准 名 称 
39 GB/T 14165—2008 金属 和 合金 ”大 气 腐蚀 试验 ”现场 试验 的 一 般 要 求 
40 GB/T 14293 一 1998 人 造 气氛 腐蚀 试验 ”一般 要 求 
41 GB/T 10125—2012 人 造 气氛 腐蚀 试验 ” 盐 雾 试验 
42 GB/T 17720 一 1999 金属 覆盖 层 ”孔隙 率 试 验 评述 
43 GB/T 17721—1999 金属 覆盖 层 ”孔隙 试验 ” 铁 试剂 试验 
44 GB/T 18179—2000 金属 覆盖 层 ”孔隙 率 试验 ”潮湿 硫 ( 硫 华 ) 试验 
po 金 属 与 其 他 无 机 柳 善 导 JEU BERE AS Je P PR 
纹 和 螺杆 的 残余 氧 脆 试验 ” 斜 横 法 
a hen 金属 基体 上 人 金 覆盖 层 孔 隙 率 的 测定 
47 GB/T 6524 一 2003 金属 粉末 ”粒度 分 布 的 测量 ”重力 沉降 光 透 法 
48 GB/T 5314 一 2011 粉末 冶金 用 粉末 ”取样 方法 
49 GB/T 26035 一 2010 片 状 锌 粉 
50 GB/T 6890—2000 TEE 
à araos incen Erie 检查 氧 脆 用 预 载荷 试验 ”平行 支 
52 GB/T 18981—2008 射 钉 
53 JB/T 8928—1999 钢铁 制 件 机 械 镀 锌 
54 JB/T 5067—1999 钢铁 制 件 ” 粉 未 渗 匀 
OA dy 轻 工 产品 镀 锌 白色 钝 化 膜 的 存在 试验 及 耐 腐蚀 试验 
方法 
56 QJ 2963. 4 一 1997 专用 弹簧 垫圈 标准 型 机 械 镀 锌 锡 铝 合金 弹簧 垫圈 
57 QJ 2963. 5 一 1997 专用 弹簧 垫圈 “轻型 机 械 镀 锌 锡 铝 合金 弹簧 垫圈 
58 XB/T 903—2002 烧结 钞 铁 确 永 磁 材 料 “表面 电镀 层 
59 DL/T 768.7 一 2012 昌 力 金具 制造 质量 ”钢铁 件 热 镀 锌 层 
60 DL/T 284—2012 输电 线路 杆 塔 及 电力 金具 用 热 浸 镀 锌 螺栓 与 螺母 
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(5X) 
序号 标 dE 号 标准 名 称 
61 SN/T 0739 一 1997 出 口 热 镀 锌 焊接 薄 壁 钢管 检验 规程 
62 HG/T 3852—2006 颜料 筛 余 物 测定 法 
63 HG/T 4342—2012 鳞片 型 锌 粉底 漆 
64 YB/T 4271—2012 转 底 炉 法 粗 锌 粉 
65 |ASTM B 695. 2004 (2009) Standard specification for coatings of zinc mechanically 


deposited on Iron and steel 





66 


ASTM B 696; 2004 (2009) 


Standard specification for coatings of cadmium mechani- 


cally deposited 





67 


ASTM B 635; 2000 (2009) 


Standard specification for coatings of cadmium tin me- 


chanically deposited 





68 





ASTM B 816; 2000 (2009) 





Standard specification for coatings of cadmium zinc me- 





chanically deposited 





69 


ISO 12683; 2004 


Mechanically deposited coatings of zinc— specification 


and test methods 





70 





AMS-C-81562: 2005 





Coatings, cadmium, tin-Cadmium and zinc ( mechani- 


cally deposited ) 





本 书 导 读 


太 本 书 介绍 了 机 械 镀 锌 技术 的 基础 理论 知识 ， 
重点 阐述 了 镀层 形成 过 程 中 镀 液 环境 发 生 的 
物理 、 化 学 变化 及 其 影响 因素 ， 并 借助 于 多 
种 显 微 观 测 手 段 及 分 析 方 法 详细 阐述 了 镀层 
的 组 织 结构 特征 、 镀 层 与 基体 之 间 的 结合 
理 及 镀层 内 锌 粉 颗粒 之 间 的 结合 机 理 。 

太 本 书 介绍 了 机 械 镀 锌 层 的 理化 性 能 ， 针 对 镀 
锌 行业 质 检 现状 ， 结 合 机 械 镀 锌 层 的 组 织 结 
构 特征 ， 重 点 阐述 了 镀层 外 观 、 厚 度 、 附 着 
强度 、 耐 蚀 性 等 理化 性 能 指标 测试 方法 及 检 
测 结果 。 

太 本 书 介 绍 了 机 械 镀 锌 工艺 应 用 及 推广 、 商 务 
谈判 方面 的 基础 知识 ， 重 点 阐述 了 机 械 镀 锌 
工艺 流程 、 原料 管理 、 推广 应 用 注意 事项 、 i 
现行 标准 技术 条 款 ， 并 对 机 械 镀 锌 技术 给 予 】 


了 全 面 、 客 观 的 评价 。 
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